ACADÉMIE DES SCIENCES. 
L SÉANCE DU LUNDI 21 OCTOBRE 1946. . 


PRÉSIDENCE DE M. Éure CARTAN. 


2 6 { f - 


| MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
Sr _ DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


ÿ M. le Présmenr souhaite la bienvenue à Sir Harorn Spencer Jones, 
Correspondant de l'Académie, Astronome Royal d'Angleterre, MM. Horra 
Hucvser, Correspondant de l’Académie, Professeur à l’Université de Bucarest, - 
Heinz Horr, Professeur à l’École polytechnique fédérale de Zurich, Anriex 
Pourror, Doyen de la Faculté des Sciences de l’Université Laval, à Québec, 
Jonx Epwaro Sears, Superintendant honoraire du National Physical Labo- 

|  ratory, à Teddington, Frenrrix Jouv Marriax Srrarrow, Directeur de 
Re l'Observatoire de Cambridge, Vicror Varcovicr, Professeur à l'Université 
de Bucarest, Frirs Zerniexe, Professeur à l’Université de Groningue, qui 
assistent à la séance. ù 


M. Anxaup Dexsox dépose une Notice sur la vie et les travaux de son prédé- 
cesseur, Hexri Levesour, qu sera imprimée dans le Recueil des Notices et 
Discours. 


PHYSIOLOGIE. — Sur le passage dans le sang d’une substance bronchoconstric- 
trice et vasodilatatrice au cours du choc anaphylactique chez le Chien. Note (') 
_ de MM. Léon Bixer et Meser Bursrenx. 


ER Le He anaphylactique chez le Cobaye est bien connu. Dans un 
en travail antérieur (?) nous avons montré que, chez le Chien aussi, existe au 
cours du choc anaphylactique, en même temps qu'un effondrement tensionnel, 
_un resserrement marqué des bronches. Des recherches ultérieures nous ont 
- montré que le bronchospasme anaphylactique du Chien diffère de celui du 
# Cobaye. Il est bien établi, en effet, que, chez ce dernier, on peut déclencher un 
We: bronchospasme anaphylactique au niveau d’un poumon isolé et perfusé. Les 
: nr. le poumon isolé du Chien sensibilisé nous ont montré, par 


* 


6) Séance de 14 octobre 1946. 
(7) La Presse Médicale, n° 12, 11 février 1939, p.-217. 
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| contre, l'absence de toute réaction bronchique : après adjonction au liquide nu 
LE CHS perfusion du produit sensibilisant. D’autre part, si l’on exclut chez le Chien 

1000 sensibilisé la circulation sous-diaphragmatique, par ligature de l’aorte thora- 
ner cique-et de la veine-cave inférieure, l’injeetion déchaïnante ne détermine. 


0 aucun bronchospasme. Dans le cas du Chien, le bronchospasme anaphylactique 
1 PU 
SES n’est doncpas lié à une réaction qui a lieu au niveau du poumon même, comme 
DEA 
ETS cela se passe pour le Cobaye. L'effet enregistré semble au contraire dépendre 


P du passage dans le sang d'une substance bronchoconstrictrice formée dans la 
Re circulation Dan le 


20 
Zéro dole /a palre à 


zéro dela pression de À 


Zéro dela préssion de B 


ï Chien A, non sensibilisé, 8k, Chien B, sensibilisé trois semaines auparavant vis-à-vis du sérum de 
; PE cheval, 6k8, Débit de la perfusion de la patte de A, par le sang de B, 6ocm’ par minute. Tracé infé— 
rieur : pression artérielle de B. Tracé moyen : pression artérielle de A. Tracé supérieur : pression 
dans les vaisseaux de la patte. À la flèche, injection intraveineuse de rotm° de sérum de cheval à B. 
À Hypotension chez B, vasodilatation de la patte de A. (La nou dans les vaisseaux de la patte 
: Ë : passe de 19°" Hg à Gun, ) ‘ 


D’autres expériences nous ont montré qu’au cours du choc anaphylactique le 
sang du Chien acquiert aussi des propriétés vasodilatatrices. Nous avons utilisé 


55 # notre technique de perfusion de la patte décrite antérieurement (*) : la patte 
LEE postérieure d’un chien A, isolée au point de vue circulatoire, est perfusée à débit 
Mie: . constant avec le sang d’un deuxième chien B qui a reçu, trois semaines aupa- 
* ER ; (5) Léon Biner et M. BurSren, Comptes rendus, 291, 1945, p. 199. 
x 


2 4 0 : 
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ravant, du sérum de cheval. L'enregistrement de la pression dans les vaisseaux 
de la patte perfusée renseigne sur leur état de tonus. L’injection intraveineuse 
de 10° de sérum de cheval au chien B détermine, en même temps qu’une 
hypotension marquée chez B, une vasodilatation importante au niveau de la 
patte perfusée du chien À, non sensibilisé. Il s’agit là d’une vasodilatation 
d’origine humorale, liée au passage dans la circulation d’une substance vaso- 
dilatatrice. 

Il en résulte qu au cours du choc anaphylactique chez le Chien, le sang 
acquiert un pouvoir bronchoconstricteur et vasodilatateur. Le bronchospasme 
anaphylactique chez le Chien est entièrement d’origine humorale; il est difficile 
de dire dans quelle mesure le passage d’une substance vasodilatatrice dans le 
sang suffit à expliquer l’hypotension anaphylactique. Il est vraisemblable que 
la vasodilatation et le bronchospasme dépendent tous les deux de la même 
substance, libérée au cours du choc anaphylactique. 

Conclusion. — Le choc anaphylactique chez le Chien s'accompagne du 


passage dans la circulation d’une substance bronchoconstrictrice et vaso- 
dilatatrice. 


— 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Extension de la théorie de Prandtl à une aile 
de grand allongement, mars de forme quelconque ("). Note (?) de M. Jean Leray. 


Dans un courant, qui à l’infini est uniforme et de vitesse va envisageons 
une aile dont la profondeur est faible relativement à l’envergure, mais dont le 
bord de fuite L a une forme arbitraire. Supposons que le sillage de cette aile se 
réduise à une nappe : soit T'(5) la circulation de la vitesse autour d’une section 
de l’aile coupant L au point d’abscisse curviligne 5; le ent (5,5 + do)de L 


est noiene d’une bande tourbillonnaire, parallèle à À. et d'intensité dl. 
Il s agit d de déterminer l'(65). 


à PÉen | 
Unliions des axes Oxyz tels que Ox soit parallèle à V,. Dans le plan per- 
pendiculaire : à Lau point M d’abscisse curviligne 0, utilisons des axes MË tels 


que Mn soit perpendiculaire à L et à Ne et que ME fasse un angle aigu avec AT 

ME sera donc tangent à la nappe tourbillonnaire. Soit D, (et D,) le RL 
que constituent les points dont la distance à l’aile est grande par rapport à sa 
profondeur (petite par rapport à son envergure); D, et D, recouvrent tout 
l’espace; soit d le domaine que constituent les points appartenant à la fois à D, 
et à D,. Dans D, nous utiliserons les coordonnées (Ë, n, s) et nous nommerons 
(u, e, æ) les projections de la vitesse sur M£Ë, Mn et la tangente à L en M. 


(:) Pour la bibliographie voir la Thèse de M. Jean Legras et sa Communication au 
VIe Congrès international de Mécanique appliquée (sous presse). 
(2) Séance du 14 Robes 1946. 
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La section de l’aile par le plan MËnestun profil P(o); soient t(s)sa profondeur, 
E(s) son coefficient de portance, 8(o) l’angle de son premier axe avec ME; 
soit a(a) l'angle que L fait avec V.. À 

Supposons F(s) connu; les formules de Poincaré donnent une expression de 
la vitesse qui vaut dans D. -et qui, en un pot (Ë, n, 5) de d, devient (*}, en 
posant Ü — ee ir, 


j T AA DE 
(1) u— WE LE + = - Te cotga (2) log ( — E)+ We(c)—iW;(o), 


È T0 AE 
+ (2) we = MO at) EM 
EE ; LÉ 

la détermination choisie pour le log (l’arg.) est réelle (nulle) quand £ est réel 
négatif; elle est continue sauf sur la nappe tourbillonnaire, qui, rappelons-le, 
coupe orthogonalement le plan MËn suivant une courbe tangente à ME en M; 
W:, W,, W, sont les PEAU sur 1 Mn et la tangente à L en M 


du vecteur 


(3) W(M)= V2 + lim p MAG 
Lt  4rMM' 


© — © ————— 5 
Ha (0, 3!— 3, y — y!) Œ'— x 
ss du. a ar", 
ER Se) ERA MM er 
où l'est l’arc (o—:, 5+e) de Let À l'arc (5 —e, 5 +1) de L, e et n tendant 
vers O0, en sorle que Fe 


; one éme telle) À 
(4) cote lo (gt )=teS log (cost) 


La longueur à qui figure dans (1) et (4) est arbitraire; la valeur du second 

membre de (1) est, bien entendu, indépendante du choix de a; nous simpl- 

ferons les calculs ultérieurs en prenant ATd=- Hire 
Des formules (1) et (2), qui définissent l'écoulement dans d, déduisons 

l’écoulement dans D,. Représentons conformément l'extérieur du profil P(5) 

sur l’extérieur du cercle Z|=— a, en faisant en sorte que Z et € soient des infi- 

niment grands équivalents, ce de est possible puisque 4ra — #t. Supposons 

que dans D, ; 

(5) U — ip = AE, 9), @ = oeE (R : Gr réelle de); 


f'est réel pour |Z|= a, et son allure à l’infini résulte de (1), compte tenu que 
adF/ds est négligeable par rapport à F; d’où, en posant W:—:W,= Ye”, 


SA UT LE æ CRIGUE æ x 
2 più 
+y[zet+ _. |- D log(— 2) + [Wiae, 


(5) On trouvera le détail des calculs et des formules plus explicites au chapitre III de 


la Z'hèse de M. J. Legras. 
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d'où, en remarquant que [1 —(a°/Z?)]0Z/o est voisin de 1, puisque égal à 1 
quand P est un segment de ME, 


LE a = © T'ootgalog( —2)+/y(ee LE) À) 
te F ARDRET AT 


et, en négligeant Z(d?T/do?) par rapport à dl/do, Zdxldo par rapport à 1, 
92/06 par rapport à 1, etc., à 


(8) sexe w= 2 Pars(—2)+ Wi; 
; ee ds 

la discontinuité de la vitesse est orthogonale à Mn et à V, ; elle satisfait donc 
approximativement la condition, qu’elle doit remplir, d’être tangente à la nappe 
tourbillonnaire et perpendiculaire à la vitesse. Par suite (7) et (8) définissent 
la vitesse dans D, avec une approximation acceptable. Le fait que la vitesse est 
“finie le long de L s’exprime par la relation de Kutta-Joukowsky 

(9) ; N T= A Wisinf — W, cosf), 


qui constitue une équation intégro-différentielle définissant l(c); cette équation 
généralise l’équation de Prandil. Les efforts qui s’exercent sur l’aile s’obtiennent 
en appliquant la règle de Joukowsky à let (W:, W,); en effet le long de l’aile 
les premiers termes des seconds membres de (6), (7) et (8) sont négligeables. 
On pourra effectuer des corrections de compressibilité comme l’indique ma 
Communication au VI* Congrès international de Mécanique appliquée : soient c 
la célérité du son et M = V./c le nombre de Mach à l'infini; déterminons le 
long du profil P(o) le coefficient de pression c,—= 2(p —p. Je V: relatif à un 
. écoulement incompressible parallèle à ME; quand le point (£, n) décrit P(5), 
le point de coordonnées 


AE (E,n) 
(10) + É n'=n+ nr INR [tr — cp(és, m1 )] dns 


Vi — M? sin? (0,0) 


décrit un profil P’(5); la circulation de la vitesse l'(s), la résultante et le 
moment résultant des efforts relatifs à P(o) et au fluide compressible sont les 
mêmes que pour P/(5) et'un fluide incompressible cne à l'infini même 
densité et même vitesse. 


M. Gasrrez Benrmanb fait hommage à l’Académie d’un Ouvrage de 
M. Créwenr Duvas intitulé Notons fondamentales de biochimie à l'usage des 
candidats aux facultés et écoles de Médecine, dont il a écrit la Préface. 

| ie os 
M. Aucusre Cuevarrer fait hommage à l’Académie d’un fascicule, extrait 
de la Revue internationale de Botanique appliquée, intitulé Cinquantenaire de 


Madagascar. Cinquante années d'efforts scientifiques et sociaux pour le dévelop- 


. pement de l'Agriculture Malgache, publié sous sa direction. 


ei 


Res 
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D ee NOMINATIONS. 


M. Aimé Corrox est désigné pour représenter l’Académie, à l'inauguration 
de la plaque apposte sur iniaiblé portant le n° 14 de la rue Mona oi 
| à Versailles, en souvenir de Juigs Lassasous, qui aura lieu le mardi 5 no- 
\ “00 vembre 1946. fe < 


M. Arserr Caquor est désigné pour représenter l’Académie aux Cérémonies 
PCM qui auront lieu à Londres, du 8 au 13 juin 1947, pour, commémorer la fonda- 
en tion de l'Ensrrrurion or Mecnanicaz ENcineers. 


; CORRESPONDAN CE. ; 
| = : M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL AU parmi les pièces imprimées de la 
à Correspondance : 
4 : 1° Joux R. Baker. La scrence et l’état planifié. Préface de M. Jean THiBAuD. 
D 2 Jeax-Paur Marmeu. Les théories moléculaires du pouvoir rotatoire naturel. 


3° Rayuoxn Tuor. Le problème de la signalisation ferroviaire et sa solution 
rationnelle. Préface de M. Em Bocourr. 


Che M. Jonan Hsorr, élu Correspondant pour la Section d’ Anatomie et Zoologie, 
adresse ses remerciments à l’Académie. 


MM. Pauz Duomawois, Raymoxp Jouausr et Axpré Léauré prient l’Académie 
de bien vouloir les compter au nombre des candidats à la place vacante, dans 
la Section des Applications de la Science à lIndustrie, par le de derae 
M. Léon Guillet. : - 


w î : 2 


TOPOLOGIE. — L'extensibilité des espaces vectoriels normés. Note de 
MM. Huserr Derance et Curisriax Pauc, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


D, 1. Soient V un espace vectoriel normé où |v| désigne la norme du vecteur v, 
| S:(v:...,v,) un système fini quelconque de vecteurs de V, nous posons 


SXk 


d(S)= Max|v, +.. +vi pour tous les sous-systèmes (à, ...,4,) de (1, ...,p), 


AS) =Ivl+iml+... lv]. 


Suivant la définition donnée par M. Menger (!) dans le cas des espaces 
ot euclidiens E,, nous appelons extensibilité (Streckbarkeit) de V la borne supé- 


È (1) Ërg. eines math. Koll., Heft 8, 1035-1936, p. 26. 


_— * 
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rieure o(V) des Dore « tels que, quel que soit S, 
d(S)= a. A(S). 


T'uéonèue L — Une condition nécessaire et suffisante pour què toute série 
commutativement convergente de N soit absolument conver gente est que p(V) 
soit positive (?). | ; 

L’extensibilité des espaces V de dimension finie (est Done elle est nulle 
pour l’espace de Hilbert, pour l’espace des séries absolument convergentes. 
Nous ne connaissons aucun espace V de dimension-infinie qui ait une extensi- 
bilité positive. 

2. Nous supposons V uniformément convexe selon Clarkson (‘), € désigne 
une courbe de V de longueur À(C)<7 ©. Suivant une définition donnée par 
M. Choquet (*) pour les espaces euclidiens, nous altachons à € une distribution 
de masses positives y — y(C) sur la sphère unitaire S de V en posant pour tout 
ensemble borélien B de S [y(B)— mesure linéaire sur € de l’ensemble des 
points sur € où le vecteur unitaire de la tangente orientée appartient à B |. 

Des théorèmes de M. roasra (®) appliqués à a écarts de Minkowski 
résulte le 

Taéorème Il. — .s CAES , @) étant une suite de courbes rectifiables de l’espace 
uniformément convexe N convergeant vers une courbe rectifiable © de manière 
que ÀA(C)=limA(C,), la sue des distributions de masses Y(Er) converge 
faiblement vers la distribution (€). 

Cas particulier. — €,, C:,..., C,,... représente une suite de lignes polygonales 
inscrites dans € et convergeant vers €. Chaque distribution y(C,) est répartie 
sur un nombre fini de points. 

Nous disons avec M. Choquet (°) que deux courbes €, et €, sont équivalentes 
lorsque les distributions de masses y(C, ) ét y(C:) sont les mêmes. ‘ 

Taéorème LI. — La borne supérieure d*(C) des diamètres des courbes €* équi- 
valentes à une courbe rectifiable € de l’espace uniformément convexe N est toujours 
= e(V).X(C) 

3. Soit m une mesure (de Lebesgue) définie sur un corps ou une algèbre 
amplifiée de Boole selon Nikodym (7) et prenant ses valeurs dans un espace 
vectoriel normé V. Pour tout élément K de , nous définissons la variation 
totale o(K) de m comme la borne supérieure des nombres Z||m(K;)| pour 


_(?) Cette condition est la condition « de M. Nixopyu dans son article aux Ann. Soc. 
Pol. Math, 18, 1930, p. 15. 
- (3) L'extensibilité des espaces euclidiens E, a été calculée par M. A.E. Mayer, Comm. 
Math. Hele., 10, 1937-1938. 

(‘) Trans. Am. Math. Soc. W0, 1936. 

(5) Comptes rendus, 218, 1944, p. 540. > - 

_ (5) Rev. Scient., k, 1940, pp. 238 et 239. 

(7) Mémoires Fa l'Ac. royale de Belgique, 17, 1938, pp. 1-40. 


ED. 


re 
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toutes les disjonctions dénombrables K—UK; et la variahon (ou m-norme ) 
v(K) comme la borne supérieure des nombres |m(K’)| pour les éléments K’ 
de & vérifiant K'CK. 

La variation totale peut étre infinie. Exemple : V est l’espace de Hilbert, 
e,, ...,e;, ... une base orthogonale et normée de V, 4 le corps des sous- 
ensembles de l’ensemble E des nombres naturels, m{z}—e;h, alors o(E)—c. 
La variation totale est la plus petite des mesures (lebesguiennes) numériques Le 
définies sur 4 telles que u(K)=||m(K) | quel que soit K dans &. 

La variation Y(K)) est toujours bornée, c’est une fonction (dénombrablementss 
ou parfaitement) sous-additive. Elle permet de définir. l'espace de la mesuré m 
en posant comme distance Ô(K,, K,) de deux éléments K, et K, de & la varia- 
tion (*) y(D) dela différence symétrique D deK, et K,. Cet espace est complet; 


il rend les mêmes services pour une mesure vectorielle que l’espace de Nykodym- +0 


Aronszajn pour une mesure numérique. 

Taéorème IV. — Pour toute mesure m prenant ses valeurs dans un espace 
vectoriel normé NV, la variation Y(K) est = p(V).p(K). Par conséquent sto(V) 
est positive, la varration totale de toute mesure m est bornée. 


HYDRODYNAMIQUE. — Méthode de calcul par différences finies des puits, tranchées 


et drains. Hauteur critique. Note (*) de M. CnarLes JABGER, transmise par 
M. Henri Villat. 


a. Méthode de calcul par différences finies des tranchées. — Nous avons 
montré (?) que l’on peut mettre, dans le cas d’un puits ou d’une tranchée, 
l'équation de la courbe d’abaissement d’une nappe souterraine sous forme 
différentielle et écrire : 


Pour un puits de débit Q Met Lt 


ES 


œ 
(1) ; Q=arky(e+e%)searkers 


et pour une tranchée de débit q ee SAR ET 
(2) . g=KYS; 


æ, y sont les coordonnées d’un point de la ligne d’eau, 8 l'angle que la tangente 
à la ligne d’eau fait avec l'horizontale. 

Les équations (1 )et (2) se prêtent à une construction simple, par différences 
finies, de la ligne d’eau. Supposons connu un point de la ligne d’eau, de coor- 
données (x;, y;). On construit le point suivant de coordonnées (æ;,1, Y::,) en 


(5) M. Nykodym, dans son article cité en (*), p. 14, utilise la variation totale. Sa défi- 
nition n’est applicable qu'à des mesures vectorielles de variation totale bornée. 


(:) Séance du 2 septembre 1946. 
(2?) Comptes rendus, 223, 1946, p. 417. 
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remarquant que 


(3) _ Viri = Li + Ax;; Vin Fit Ax;tg SA 
ou 

: 4 I : F: 
(4) | de À 

2R A FI 1 ts à 
. 64 2 
ou 
(4a) . Pre ee 1_ (tranchée). 
— À 47 


On peut, par cette méthode, construire point par point la ligne d’eau, en 
partant de conditions aux limites données. 

b. Calcul de la hauteur critique h. — En régime permanent noyé () la 
hauteur d’eau ho > h dans le puits ou fe tranchée s'établit au niveau, où la ‘ 
ligne d’eau y — y(x) coupe le bord du puits ou de la tranchée. Traçons la ligne A 
d’eau pour un débit Q—Q, en partant des conditions aux limites, données à Er 
Pamont par æ=R, y — H. Répétons la construction pour des débits Q —0Q,, ni 
Q= Q; etc. Les courbes y —y(æx) forment une famille de courbes, qui ont | 
toutes une tangente verticale. La courbe A est le lieu des points à tangente 
verticale. Elle coupe le puits en C. Considérons la courbe de paramètre Q —Q,, 
tangente en C à la paroi du puits de rayon r (ou de la tranchée). Le débit Q, 
est Le débit maximum compatible avec les conditions du problème (S — x/2) et 
l’ordonnée du point C est À — k., hauteur critique cherchée. 

En partant de (4) et (4 a), on trouve 


\S 


CS 


(5) È .(: + =) = — pour le puits 


el 


(ôtaæ); RAT 


1 pour la tranchée. 


En effet, toutes les courbes Q << Q, passent au-dessus du point C, avec 

h, > he. Si nous faisons au contraire Q © Q,, les courbes y = y(æ)n'atteignent 

plus le puits ou la tranchée : la solution est imaginaire. h— h, correspond à 

Q = Q,. Si le niveau d’eau , dans le puits descend au-dessous de k(h, he), 

la position du point C ne varie pas; le débit de la nappe et la position de la 

-ligne d’eau sont, en première approximation, indépendante du niveau dans le 
puits, ainsi que le veut l’énoncé du théorème de Bélanger-Bôss généralisé (‘). 

_. c. Le problème des drains. — Considérons une série de drains parallèles, DES 
-espacés de la distance E et placés à la profondeur T sur une couche imper- 
méable. La plaine reçoit un débit de pluie g* par unité de surface. Ce débit g* RTE 


3) « Ca. | JaRGER, Revue générale de l'Hydraulique, 9, 1943, xxx1 et xxxIv, pp. 111 et 139. 
) Cu. JarGer, cbïd., 9, p. 111. 
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doit être évacué en régime permanent, sans que le niveau de la nappe dépasse 
la hauteur H,<7T. Le calcul développé sous 4 et b est immédiatement appli- 


cable, avec toutes ses conséquences, à ce nouveau cas. Il suffit d'observer que 
E/° < ; 
le débit, par unité de largeur, en une section æ, est-g,— | g'dæx, avec 


2 


E/ à É 
ne g*dæ sur le bord du drain. [ci encore, la ligne d’eau ne peut en aucun 


cas descendre au-dessous du point € de hauteur h,, même si le niveau k, dans 
le drain est h,<{ he. La nappe reste alors suspendue au-dessus du drain. 

d. Application aux nappes en régime non permanent. — On peut étendre le 
principe de la construction graphique aux nappes en régime non à permanent, 
Il est, ici également, essentiel de distinguer les écoulements noyés (4, >h) 
pour lexanëlé les solutions sont du type PARA par H. Weber (*}), des écou- 
lements dénoyés (h,<7h,). 


MÉCANIQUE ONDULATOIRE. — Définition du minimum d'une fonction opéra- 
tortelle. Minimum de l'opérateur force vive relative à un repère en translation. 
Note de M. Jean-Louis Desroucnes et M'° JEeANNINE Vian. = 


1... On sait qu’en mécanique classique (!) pour un système, la force vive 
relative à un trièdre T en translation par rapport au trièdre choisi comme 
trièdre fixe est minimum quand l’origine du trièdre T se trouve au centre de 
gravité du système; le théorème de Kônig est alors valable, Cette propriété de 
minimum subsiste en mécanique ondulatoire à condition de définir convena- 
blement le minimum d’un opérateur. 

2. Soit X une variable sur un ensemble abstrait E et soit F(X) un opé- 
rateur fonction de X dont le domaine opérable et le domaine des valeurs sont 
des sous-ensembles de l’espace de Hilbert (en abrégé : opérateur de l’espace de 
Hilbert). L'opérateur F(X) sera dit runimum en norme pour la valeur X, de X 
si, quelle que soit la fonction f opérable par F(X), la norme de F CE Fe au 
moins égale à la norme de F(X,)./f, soit : 


[F(X) min. en norme pour X=X,] = (X).(f). ||E COS IE CG).fIlL 


Nous dirons qu’un opérateur linéaire À de l’espace de Hilbert est positif si 
toute valeur propre de cet opérateur est un nombre réel positif : 


[A2o] AU): AT =XT + ao. 


Un opérateur linéaire F(X) fonction d’une variable abstraite X sera dit. 


(5) Die Reichweite von Grundwasserabsenkungen mittels Rohrbrunnen, Berlin, 1928. 


(*) Voir par exemple G. Bouréann, Solide principal et dynamique de certains assem-- 
blages de solides (Revue générale des ta t. XLIX, 0° 15, p. AS 


. 
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munimum pour X = X, si : 1° F(X)est minimum en norme pour X — X,, et si 
2 F(X)—F(X,)est un opérateur positif. Si X est un opérateur variable sur 
un ensemble E' d'opérateurs linéaires de l’espace de Hilbert, on vérifie faci- 
lement que : 
1° la fonction F(X)=X? est minimum pour X=0; 
2° si F,(X)=F(X)+A, où A est un opérateur déterminé de l’espace de 
Hilbert et si F(X) est minimum pour X=X,, alors F,(X) est minimum pour 
cette valeur X =X, ; 
3° si l’on pose x=X—B, où B est un opérateur de l’ensemble E, si 
F,(x)=F(X) et si F(X)est minimum pour X=X,, alors F,(x)est minimum 
pour x=X,—B et la valeur de ce minimum est F(X, ); 
4° Si F,(X)=4F(X), où a est un nombre réel positif déterminé et si F(X) 
est minimum pour X=X,, alors F,(X)est minimum pour cette valeur de X et 
la valeur de ce minimum est 4aF(X,). 
Les quatre propriétés précédentes ont également lieu pour le minimum en 
norme; la quatrième subsiste alors pour un nombre a complexe. 
3. Des quatre propriétés précédentes, il résulte que le quadrinome du second 
degré | 
; F(X)=aX+ BX + XB - C, 


où a est un nombre réel positif, présente pour X——(1/24)B un minimum qui 
est égal à G —(1/a)B?. On établit aussi que si F(X, Y, Z) est une somme de 
trois (ou plus généralement de ») quadrinomes de la forme précédente, la 
fonction F(X, Y, Z) est minimum pour les valeurs X,, Y,, Z, des variables qui 
rendent minimum chacun des quadrinomes composants. On vérifie que la 
condition nécessaire et suffisante pour qu’une fonction de cette forme soit 
minimum est que sa variation ÔF soit nulle, c’est-à-dire que les valeurs X,, Y,,Z, 
soient déterminées en annulant les coefficients droits et gauches de ÔX, ÔY, 2Z 
dans 0F 


dE = S (aX + B)0X + 0X(4X + B). 


XYZ 
4. La force vive relative d’un système de corpuscules est 
2T,=M(E+n+e)+(Pxé+ Pyn+ P,C+EPi+ nPy+ GP) +2T,, 


où JM désigne la masse totale; P,, P,, P, les composantes de la résultante 
cinétique absolue; —E£, —"n, —#% les composantes de l’opérateur vitesse 


. d’entraînement défini suivant les règles de la cinématique opératorielle (?); 


2T, la force vive absolue. 2T, est une fonction quadratique de &, n, € de la 
forme envisagée ci-dessus, 2T, présente donc un minimum pour des valeurs 65, 


(2) MicueL Can, Comptes rendus, 222, 1946, pp. 1079 et 1207. 
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Mo GS» des opérateurs Ë, n, &, ces valeurs étant, d’après la règle indiquée, 


A 7 Pr = ne = 5 Z: à 
Oron a 
=® OF, ñ ne 0?F, 
a =} S É: en si) 


PIX,T,Z - < 


ceci en désignant par X, Y, Z les coordonnées de l’origine du trièdre auxiliaire 
qui sont des fonctions F,, F. F, des coordonnées des corpuscules du système 


On a des formules analogues pour net €. SES 

En égalant l'expression de & précédente à celle de E, on aura 
OF, Re M 0F, Es 0F, St 0? F; EE 2 : ep 
OX: vtr de DUT RUN ee | 


Ce système s'intègre immédiatement et donne 


nm; 
F2; % X;+ const. ; 


par suite quand le trièdre auæiliaire en translation par rapport au trièdre fonda- 
mental a son origine au centre de gravité, l'opérateur Jorce vive relative est 
minimum; on a alors le théorème de Kônig 


TE — Ts + Le 


Il y a donc bien maintien en mécanique ondulatoire du théorème classique 
de minimum énoncé au début. 


CHANGEMENTS D'ÉTAT. — Nouvelle détermination du point de fusion 
commençante du quarts. Note (') de M Céria Marrinez, présentée 
par M. Charles Mauguin. : 


La température de fusion du quartz n’a pu être établie que par des méthodes 
indirectes pi suite de la lenteur de la transformation ; 
_quartz = silice vitreuse. 


En général, les auteurs font dés mesures de dilatation après chauffage 
prolongé à des températures déterminées. Ils trouvent ainsi des températures 


de fusion variant de 1456° C. (?) à 1685° (°). 
L'étude de la transformation 


quartz — silice vitreuse 


(2) Se du 7 octobre 1946. 

(?) Cusack, On the melting points of minerals (Proc. Roy. Irish. Acad., 3, 1897, 
pp: 399-413). 

(5) EnneLz et RIBke, Z. ARE Chem. 79, 1912, P: 239. 
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m'a Fondue à 2. détermination du point de fusion commençante d’un quartz 
du Brésil très pur. 

La matière première, broyée, lavée plusieurs fois à l'acide chlorhydrique et 
à l’eau distillée, a été chauffée à des températures déterminées pendant des 

Hempe croissants. Ces températures ont été maintenues à plus ou moins 5°C. 

près à l’aide du régulateur de MPa à disparition de filament de 
G. Bouchet (*). 

Dans les échantillons ainsi obtenus, le quartz a été dosé par analyse ther- 
mique différentielle précise de la transformation 


quartz & -> quartz B à 573°C., 
suivant la méthode mise au point et utilisée par F. Trombe (*). 


En considérant le pourcentage du quartz restant dans les échantillons en 
fonction du temps de chauffe, on a obtenu les résultats suivants (fig. 1) : 


100 
À Quartz restant à 1450° 


Ouartz leslant 3 1475 


Or. 

Een 3 500. À 8 

Q 

à 
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& rs Ÿ S 
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Q RTS 
£ La, RÈ 
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. ST 
È NES 

S Ce 

S ES L 

Ÿ Er k 3 Ÿ 

Q . £ 

es; CA $ 

Oe 
219 


ie mp ZÆmperstures 
DA n FR 2 va 3 OUT F5 1400 50° 1560 1550° 16007 1850” 


Considérons, par exemple, les différents échantillons/au bout de 1 heure 1/2 
_ de chauffe. La parallèle à l’axe des ordonnées d’abscisse 4 — 1 heure 1/2 coupe 
les courbes en différents points; on cherche pour chaque point le coefficient 
angulaire de la tangente, c’est-à-dire la valeur de la vitesse de transformation 
du quartz en fonction de la température. 
On refait la même opération pour une ‘autre valeur de 4, 4 — 2 heures, par 
exemple. 


__(*) Brevet français n° 491827. 
(*) Comptes rendus, 207 1938, p. 1111. 
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En prenant pour le coefficient angulaire de la tangente une unité arbitraire, 
on a les résultats suivants : à 


Vitesse 
de transformation 
Température. dgldt. { 
1630° 8 
1600 6,1 
: L THO0 3,9 
Quartz pur chauffé 1 heure 1/2...... È j 
; 1900 LES 
1479 0,7 , 
1420 : Te l 
680 6,4 
1600 4,9 
1590 9119 
Quartz pur chauffé 2 heures........ # 2e 
1900 ) Tu 
1470 0,6 
LE 
1420 0 


En portant sur un graphique la vitesse de transformation du quartz en 
fonction de la température (fig. 2) pour 4 = 2 heures ou pour 4 — 1 heure 1/2, 
on à une courbe qu coupe l’axe des températures en un point correspondant à 
une vitesse nulle, c’est-à-dire pour le point de fusion commençante du quartz. 
On trouve de cette manière 1460°C 

Les auteurs dont le chiffre se D ro le plus du che trouvé sont 
Fenner (*) et Cusack (?), qui donnent respectivement 1470°C. et 1456°C. 

En résumé, on peut conclure que la transformation 


quartz -> silice vitreuse e 


est une transformation lente qui commence à 1460°C 


OPTIQUE. — Application d'une nouvelle méthode pour étudier subjectivement 


le mélange des couleurs. Note de M. Viromir Pavrovic, présentée par 


M. Aimé Cotton. = 


Dans deux Notes antérieures (!) nous avons indiqué une nouvelle méthode 
pour l’étude subjective du mélange des couleurs. En modifiant l'interrupteur 
de Tesla employé dans l’appareillage que nous mettions en œuvre dans notre 
montage, nous avons pu obtenir un mélange des 63 combinaisons possibles 
(sans répétition) de 6 couleurs portées par des secteurs d’un disque unique : 


cet appareil avait été décrit dans une Note de l’Académie des Sciences de Serbie 


qui n'avait pu être imprimée. Nous l’avons perfectionné depuis : l'appareil est 
maintenant très simple et permet l'emploi d’une source de lumière blanche € et-de 
la lumière solaire elle- -même. 


(5) Z. anorg: Chem., 85, 1914, p. 133. 
1) Comptes rendus, 204, 1937, p. 1636, et 205, 1937, p.701: 
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Nous employons un disque tournant semblable au premier disque employé 
par Plateau dont une face est en regard d’un miroir plan. Cé disque porte des 
secteurs égaux peints’avec les couleurs qu’on désire mélanger. Sur son pourtour 
se trouvent ménagées, à égale distance angulaire les unes des autres, des ouver- 
tures en forme de fentes radiales que l’on peut ouvrir ou fermer à volonté, et à 
travers lesquelles on observe l’image du disque donnée par le miroir plan. 

En combinant la disposition et le nombre des ouvertures, nous avons pu 
réaliser le mélange de toutes les combinaisons sans répétition des couleurs 


portées par les secteurs. Par exemple, avec 12 secteurs égaux on peut réaliser 


4095 combinaisons, distinctes des 12 couleurs elles-mêmes que l’on mélange. 
Comme on le sait, l’œil n’est pas capable de distinguer toutes ces couleurs, 
mais l’expérience nous a montré que la variété, la richesse et la beauté des 
teintes sont frappantes. 

En changeant la vitesse angulaire du disque, on peut, surtout dans le cas où 
deux ou trois fentes sont ouvertes, observer un nombre plus grand de nuances 
que celui indiqué par le calcul. 

Bien entendu, on peut réaliser autrement l’observation du disque, de même 
que dans les expériences de Plateau. On peut, par exemple, monter le disque 
portant les secteurs colorés et un autre disque portant les ouvertures sur un 
même arbre, ou bien les faire tourner à l’aide de deux moteurs synchrones : 
on peut, dela sorte, montrer ces expériences en projection. 

OPTIQUE. — Variation en foncuon de la concentration de la dépolarisation 
produite par des suspensions cristallines. Note (') de M. Aveusrix Bourarrc et 

M'° Paurerre Berrmier, présentée par M. Jean Becquerel. 


Un faisceau de lumière polarisée se dépolarise partiellement en traversant 
une suspension cristalline. Le phénomène peut être étudié en recevant le 
faisceau transmis par un nicol polarisateur et tamisé par une gélatine colorée 
(À = 520 my) sur un photopolarimètre de Cornu réglé de manière qu’en 
Pabsence de suspension dépolarisante, les deux images fournies par le prisme 
biréfringent soient éteintes par le nicol analyseur. Si l’on introduit sur le trajet 
du faisceau une cuve à faces parallèles contenant la suspension à étudier, il 
faut faire tourner le nicol analyseur d’un certain angle & pour égaliser la 
brillance des deux images. En désignant par I et z les intensités des vibrations 
transmises par la cuve parallèlement et perpendiculairement à la vibration 
incidente, le coefficient de dépolarisation du faisceau transmis est 


D’après Procopiu (?) l’angle « serait proportionnel au produit c/ de la 


_ (4) Séance du 14 octobre 1946. 
(2) Thèse, Paris, 1924, p. 61. 


| | 
be Le : 
Ris): 5 
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DT SAN Or 


. . r . a" £ . : 
concentration de la suspension par l'épaisseur de la cuve, c'est-à-dire propor- 


tionnel au nombre de particules rencontrées par le Li 

C’est ce point particulier qu’il nous a paru intéressant d'examiner « en faisant 
varier dans de grandes limites la concentration c et l’épaisseur /. Dans ces 
conditions, on constate que la proportionnalité indiquée ne se vérifie nullement 
et ne peut même pas être considérée comme valable en première approxi- 
mation. Voici, à titre d'exemple, les valeurs de a/cl fournies par des suspensions 


de quartz dans une solution de silicate de soude (d,;=—1,332) et de bentonite 


naturelle dans l’eau pour quelques concentrations c en grammes pour 100%. 


K Quartz. RSS E Bentonite. 

———————  — — - = — 
L. PAL E 2. 3. 0,9%. 1,5. 2. 

cm ” 

OUR NET 26,6 19.4 20,0 220 29,3 24,0 
0 D: sn 25,3 1759 19,4 24,0 23,6 20,8 
C0 RER 24 ,D Ag Po, 14,6 25,0 21,9 19,2 
PSS re MO 19,4 19 T 14,0 28,0 19,9. 1712 
BEC Ver 1457 1/4, 4 7,7 24,0 13,0 _— 
SE EE entr 9,0 9,8 - 23,0 = = 


DORA SU ; = TO - : 


Pour comparer des suspensions de diverses natures, il conviendrait d'opérer 
dans une cuve d'épaisseur déterminée ({= 3°*) sur des suspensions de concen- 
trations croissantes, à partir de valeurs aussi faibles que pose et d’extrapoler 
les valeurs expérimentales de a/cl ainsi calculées jusqu'à à une concentration 
nier see : 

En multipliant ces valeurs par la densité D on obtient l'expression a/vl où + 
désigne le volume total de la matière en suspension dans 100°"? de liquide. 


Voici quelques-unes de ces valeurs : = 
lim(a/cl). lim (a/ol). 


Cale SR RE RE el APE 37,5 101,6 
Quartr Re AN VERRE 20,2 66,8 
Béntonites 7 nm res run ten 65,3 
Barnes rte oem dealer 19,6 71,8 
OPTIQUE. — Étude comparative de l'absorption ultravioletie des solutions de 


nitrale de potassium dans l’eau ordinaire et dans l’eau lourde. Note de ) de 
M"° JAcQUELINE Dino transmise par M. Jean Cabannes. 


Après l’étude du spectre ultraviolet des halogénures alcalins (2), j'ai entre- 


pris un travail analogue sur le nitrate de potassium qui présente une bande 
d'absorption entièrement située dans l’ultraviolet moyen (*). J’ai étudié compa- 
rativement l'absorption de ses solutions dans l'eau ordinaire el | dans l'eau 
lourde. 


(*) Séance du 14 octobre EE 
(2) J. Doucet, Comptes rendus, 213, 1941, P. 996; 216, 1943, p. 198, et 220, 1945, p. 196. 
(5) Hazan et EisenBRAND, Zeits. phys. Chem., À, 132, 1928, p. 4o1. 


ph i be concis + pitt DUT de De SU Éd dé SRE à ON Dr 
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J'ai une entre 2600 et 3300 À, et à la température de 20° C., les coeffi- 
20e une d'extinction et les coefficients d'extinction moléculaires # ie solutions 5e 
dans H,0 de titres _ 1, 0,20, 0,10 et 0,01 mol-g au litre. Pour les solutions TE 
dans l’eau lourde, j'ai dû me limiter aux re de concentrations 2N, N 3 
‘. et 0,20 N (les solutions plus diluées nécessitant pour les mesures une trop ee 
Hate quantité d’eau lourde) que j'ai étudiées dans le même domaine spectral. | 
Le nitrate de potassium a été préalablement purifié par cristallisations 
troublées successives; les titres des solutions sont déterminés par pesées. Les 


solutions dans l’eau lourde sont préparées à l’abri de l’air atmosphérique à 


+ , 


l aide d’un dispositif déjà décrit (*). : D 
:Ea méthode utilisée est la spectrophotométrie photographique, avec un SEE 
montage en lumière approximativement parallèle. À l’aide d’une cuve coulis- : 
‘ Te 
5 sante de Baly, j'ai étudié des épaisseurs comprises entre o"",5 et 8. [HER 
: PE - Pour les solutions dans l’eau ordinaire, les valeurs de e sont les suivantes : 2 | 
+= + né De ARC ; à | 
A —  — Me 
2N 1N N{5. N/10 [100 
AO ë F3 £ € £ 
4 DODOR 0,6 — — AE 0,68 
| LIRE 1,59 1,00 1,01 1,62 1,66 
FAIT AT OR 2500: 3,90 3,99 3,90 3,97 = 
We MOTO Se 6,12 6,15 6,30 6,34 6,38 
SR A07Ob = Ce 0:00. 6,60 6,75 6,80 6,84 ; 
7 3000.11: 0:02 2000 7,10 7,17 7,20 | 
DRE 000 ru 0,70 6,70 6,82 6,87 6,92 s 
DR nn ere 52h 5,30 Don Da 540 
DSOO: 7 907 3,70 3,74 3:70 3,81 
2790 nee 2,40 2,46 29 2502 2,29 
D0D Or 1:40 100 1, O4 M ) 1,98 
DODO ee bo _1,99 L 01 1,9/ SO 
Les coefficients relatifs aux solutions dans l’eau lourde sont donnés par le 
tableau suivant : 
Et FS RS G 
A + 
F . oN. EN. 1/5N 
ï à" À (À): É É Ë 
” DD AT 1,18 1,19 DDR Se 
STADE pe 392 90) 3:09 
DLOOS er 0502 5,26 5,64 
; DOROLT de 6,18 6,22 6,28 
« 3000 6,70 6,54 6,80 
à à DO00L ES 6,62 6,64 6,69 
LEE 2875. ..... ÿ 4h 5.45 5,50 
RE DOC Eee 3,82 3,80 3,88 
440 Dr 2,99 > ,60- 2,62 
Ÿ » DONC re 1,28 1,09 1,61 
DOAOPE ne ce 1,90 1,20 1,49 


Je" à 


Eé ile Dovcer, Thèse, Fer 1944. 
RE ae oemesire (T. 223,-N° 17.) 41 


f 
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En traçant les courbes = /(À), on coustate que, pour une concentration 


en nitrate déterminée, lorsqu'on passe comme solvant de l’eau ordinaire à l’eau 
lourde, la bande d'absorption se déplace vers les courtes longueurs d’onde et 
se rétrécit légèrement, de manière que le bord qui la limite du côté des grandes 
longueurs d'onde se déplace dans Pultraviolet plus que le bord relatif aux 
courtes longueurs d’onde; en outre, l'absorption générale est légèrement plus 
faible dans le cas des solutions dans D,O pour oui la bande est moins 
intense. \ 

Ces faits, analogues à ceux présentés par les solutions d’halogénures alcalins, 
peuvent certainement s'expliquer encore par la différence des énergies de zéro 
des molécules H, O0 et D, 0 et par des considérations d’encombrement stérique 
pour les amas formés par l'ion NO et les molécules d’eau annexées. 


Pour les deux sortes de St la loi de Beer est en défaut. Quand la. 


concentration C augmente, « diminue et la bande se rétrécit en se déformant 
légèrement de manière que la longueur d'onde À, correspondant au maximum 4, 
se déplace vers l’ultraviolet comme le montre le tableau suivant : 


Solutions dans H, 0. ne Solutions dans D, O. 
GG ENT EM: (ge Are Ex 
DIN CREER 3012 6,84 PNR LE RSS 2091 Go 
LIN RE ee 3019 6,97 DIN EM 2996 6,76 : 
NDS 302/ 718 Nbre - 3001 6,82 
N/TO RES e 3020 7,20 
NTOONERMETEE 3026 7,26 


De même que pour lé solutions d’halogénures alcalins, ces résultats peuvent 
certainement s'interpréter dans la théoste de la solvatation des ions. 


SPECTROSCOPIE. Sur le spectre d'absorpuon du cholestérol dans l'ultraviolet 
compris entre 2223 et 1969 À. Note (!) de M. Rexé Truünaur et M'e Marre 
Tuéoporesco, présentée par M. Aimé Cotton. 


La Note que nous présentons ici constitue un préliminaire à l'étude du 


spectre d'absorption dans l’ultraviolet de composés définis retirés de l’orga- 


nisme humain normal ou pathologique. 

Nous sommes partis d’un cholestérol déjà très pur (point de fusion 145°) 
obtenu par saponilication du dérivé acétylé. Nous avons fait cristalliser, 
d’abord dans l’éther anhydre, puis à cinq reprises dans l’alcool éthylique 
absolu et, enfin, une dernière fois dans l’éther anhydre. 

Le point de fusion instantané, au bloc Maquenne, du cholestérol ainsi 
purifié, est de 146°,5. Son pouvoir rotatoire en solution à 2 % dans le chloro- 
forme et à la température de 20° C. est [a,,] — 38°. | 

Les solutions les plus concentrées que nous avons utilisées ont été de 0f,1 de 
cholestérol pour 52* d’alcool. Afin de voir si la loi de Beer est vérifiée, nous 


(*) Séance du 14 octobre 1946. 
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avons choisi quatre concentrations différentes dans le rapport successif de 10. 

Nous avons utilisé la méthode de spectrophotométrie photographique etune 
cuve de 0‘",5 d'épaisseur. Les enregistrements microphotométriques ont été 
faits avec un microphotomètre Chalonge à cellule photoélectrique. La précision 
de cet appareil est faible pour les grandes densités. Nous donnons donc nos 
résultats avec les réserves qui s'imposent. 

Les spectres ont été étudiés, aux approches de leur limite, entre 2223 et 
1969 À. Au delà de 2223 À nous n'avons d’ailleurs observé aucune bande 
d'absorption, ce qui cadre avec les conclusions de E. M. Koch, F. C. Koch et 
H. B. Lemon (?) qui attribuent les bandes signalées vers 29/0 et 2590 À par 
F. C. Schuliz et M. R. Ziegler (*) et par Heïlbronn, Kamm et Morton (*), à 
des impuretés. 

Les valeurs des coefficients d'absorption sont données en fonction de la 
concentration et dela longueur d'onde. Une seule mesure a été faite à l’aide 

d’une légère extrapolation, celle de K — 2,08. 

Il nous a paru inutile de calculer les coefficients d’extinction molécu- 

laire «,— 4/C,,, où C,, est le nombre de molécules-gramme par litre de solu- 
_lion, élant donné que nous sommes en mesure de vérifier la validité ou la non- 
validité de la loi de Beer sans avoir recours à des calculs. 

En posant e,— k/C,, — 4/AC', avec A'élant une constante el LC une variable 
qui prend successivement les valeurs : 10°", 10 ?, 10 * el 10“, nous obtenons 
tout de suite les valeurs relatives de €,, en considérant le tableau donné. Si l’on 
divise successivement par 10 les valeurs de # d’une même colonne de haut en 
bas on a, au facteur constant À près, les valeurs des coefficients d'extinction 
moléculaire. S 

En conclusion, le tableau ci-dessus montre que : é 

1° La loi de Beer n’est pas vérifiée; 

2 Pour une longueur d'onde déterminée, le coefficient d'extinction croit 
avec la concentration. Son accroissement, quand la longueur d’onde diminue, 
faible pour les concentrations C/= 107“ et 10 *, devient aussitôt be 
pour les concentrations C'=10 2 et 1071. 


: , < D. x TR I I 
Cholestérol en solution dans l'alcool. — Coefjicients d'extinction, k = 710810 C 
Concen- Longueurs d’onde (A). Es de 
trations ——— — — EE" 
(cg/g). 2293. 9908. 2193. TT. 2163. 248. 2134 2120. 2105. 2091. 2078. 2065. 2052 2040. 2029. £ 
10 LR 0,40.00,02 0,64 0,94 “1,34 2,08. — = = LS e 14 1$ LE 
IODERE Sr — D 106020 20,20 10,90 20,48 0,00 0,78 0,96 1,18 1,40 1,60 1,80 _ 
1023: STI 0,12 0,12. O,1/ 0,19 © o.16 0,18 0,22 10,24 0,27: 0,29 0,32 0,34 0,37 
10-42 LAURE RO D C0 20 TON O MON OL LO LOIS 10,20 0,21, 0,29. 0,24 0,20 
Concentrations successives (en g): 1071, 10 ”, 107! dans 595 d’alcool. , 


“hi PA Biol. Chem. , 1929, 83, pp. 159-165. 
(*) J. Biol. Chem., 1926, 69, pp. 415- “419. 
(*) Bü 


*) Biochem. J., 1927, 21, p. 78. 
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3° Pour chaque concentration, le coefficient d extinction eroil rég ulièrement 
quand la longueur d’onde diminue; 
4° L'effet Re concentration sur la limite du spéctre du côlé des petites 
longueurs d'onde est considérable quand C’ passe de la valeur 10 ? à la 
valeur 10 ‘ 5 À 
Le spectre est limité pour * HE 
CEE TO 2 10° ie 10 16 2 
VETS ee MENU TO LOIS SE 1.978 1.069 À 


. n * o - te à Fr 7 
On constate une différence de 100 À entre les limites des spectres corres- 
pondant aux concentrations C'= 10 ! el 10° *. 


SPECTROSCOPIE. — Specires des décharges électriques très condensées dans 
l’ultraviolet.. Comparaison avec les lumunosttés oblenues par rencontre 
d'ondes de choc. Note de MM. Hexrr Muraour, Jacques Romanp et 
Boris Vopar, présentée par M. Jean Cabannes. 


MM. Muraour et Michel-Lévy ont montré que les spectres émis dans les 
rencontres d'ondes de choc sont principalement continus, et que dans l’argon, 
la luminosité, surtout dans l’ultraviolet, est beaucoup plus intense Te dans 


d’autres gaz (He, N,, O;, etc.) (‘). 


Ce Darail a pour but une comparaison de ces spectres avec les spectres 
continus intenses qui sont obtenus par décharge d’un condensateur très 
puissant (?}, (*) et dont l’origine est le freinage des électrons par les ions 
positifs. 

Nous disposions d’une batterie de condensateurs d’une capacité totale de 
3,79 4F pouvant être chargée sous 40000 V, et déchargée à travers une 
résistance de 10 Q et un éclateur à écartement réglable dans le tube capillaire 
en pyrex (longueur, 5o""; diamètre, 1°") d’une lampe remplie d’un gaz 
(air, N;, H;,, He, A) sous une pression variant de 2 à 8o"" de Hg. On obser- 
vait la décharge en bout à travers une fenêtre de quartz. L'image du capillaire 
était projetée sur la fente d’un spectrographe à optique de quartz (Hilger E31) 
à l’aide d’un achromat. Une seule décharge sous 14000 V impressionne forte- 
ment la plaque jusqu'à 1850 À. Une lampe à hydrogène servait d’étalon de 
réparlition spectrale de l’énergie (*), la gradation était faite au moyen de 
grilles. On a vérifié directement que les erreurs dues à l’effet d’intermittence sur 
D plaque photographique sont restées faibles (!), (°). L'ensemble de nos mesures 
peut se résumer comme suit : 


. Micuez-Lévy, H. Muraour et E. Vas, lies. Opt., 149, 1941, p. 160. 
. Haux et W. Fivkezeure, Zeits. Physik., 129, 1944, pp. 39-40. 
. À. ANDERSON, Astrophys. J., "15, 1932, p. 394. 

. Dryarnin et D. Cavassiras, Cah. Fos 1941, PP: v- -A9- 

. Laporte, Journ. de Phys.,6, 1945, pp. 164-170. 
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1° L'émission lumineuse en intensité et en réparlition énergétique spectrale 
(entre 2200 et 4600 À ) ne dépend ni de la pression ni du gaz (à +5 %) étant 
en parüculier la même pour l’argon et pour l’hélium, si différents au point de 
vue des luminosités d’ondes de choc. 

> La valeur de SE/èy reste constante (à + 5 % ) entre 4000 et 3000 À, puis 
décroit jusqu’à la limite de nos déterminations, c’est-à-dire 2200 À, élant 
environ 2,5 fois plus faible à cette longueur d’onde qu’à 3000 À. 

Quelques conclusions découlent de ces résultats. Indiquons-les briève- 
ment : : 

1° Dans le cas de la décharge condensée, nous ue. atürer l’attention sur 
linvariance de l'émission avec la pression du gaz; nous pensons qu’elle est due 
aux caractéristiques électriques mêmes de la décharge. En effet, l'émission du 
spectre continu est due aux intéractions des ions ont et des électrons. Le 
nombre de ceux-c1 (et donc celui: des ions positifs) ne doit dépendre que des 
conditions électriques de la décharge (courant, potentiel, constante de temps). 
Or, sous haute tension, une fois la décharge amorcée, tant que l’émission du 
spectre continu et par suite lionisation sont fortes, le potentiel aux bornes de la 
décharge est faible, et les conditions électriques sont sensiblement indé- 
pendantes de la pression dans le tube. L’émission lumineuse ne pourrait donc 
- varier que si les interactions mêmes qui lui donnent naissance manquaient à se 
produire (par exemple sous basse nn où le rôle des parois est pré- 
_pondérant). 

Entre 3000 et 4000 À notre courbe de répartition spectrale de l'énergie 
prolonge celle de Hahn et Finkelburg (?), et vérifie par conséquent la théorie 
de Unsôld (‘). Bien que cette théorie suppose en général un équilibre ther- 
mique vrai, la constance de 5E/2v en fonction de » en découle, même si la 
température des électrons est différente de celle des atomes. Il n’est donc pas 
étonnant qu’elle s'applique ici. 

(Juant à la décroissance de 2E/2v en dessous de 3000 À, pour l'expliquer! on 
pourrait, avec Unséld, admettre Te hy élant alors de ae de grandeur du 


travail d'ionisation, la théorie ne s’ appiique plus par faitement. Mais on devrait 


observer alors les propriétés individuelles des divers gaz, ce qui ne correspond 
pas à la réalité. 
2° Pour expliquer le comportement extrêmement différent des luminosités 
des ondes de choc et des décharges condensées, il suffirait que la température 
dans l'onde de choc variât suivant les gaz pour un même explosif; cette tempé- 
rature dépend pour un même rapport de compression de la chaleur spéci- 
fique du gaz. Mais, même en tenant compte des énergies d’ionisation, cela ne 
suffit pas pour interpréter les résultats relatifs à largon et à l’hélium, qui 
donnent des luminosités très différentes. Il faut tenir compte de la fraction de 


(5) Ann. Phys. Leipzig, 331, 1938, p- 607. 
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l'énergie cédée à l'onde par lexplosif; d’après une théorie de Jouguel (7) cette 

fraction croit avec la densité du gaz, et ainsi, sans rien préjuger du mécanisme 

de l'émission, on retrouve qualitativement les résultats expérimentaux. Toute- 

fois la courbe de répartition spectrale de l’énergie (!) des rencontres d'ondes 

de choc dans l’argon, transformée en 2E/èv, ne contredit pas trop la théorie de 
Unsôld; elle monte lentement de 6000 à 3000 À, restant très voisine de celle de 

l’étincelle sous Peau. I n’est donc pas exclu que le mécanisme de l'émission 

dans les rencontrés d’ondes de choc soit un fremage électronique, mais d’autres 

expériences sur les ondes de choc et sur les étincelles condensées sont indispen- 

sables pour formuler une conclusion sûre. 


PHOSPHORESCENCE. — Remarque sur la variation avec le temps du spectre 
de phosphorescence du néon. Note (”) de M. Louis Herman, présentée par 
M. Jean Cabannes. : 


La phosphorescence des gaz rares a été peu étudiée jusqu'ici. Kenty avait 
montré qu’elle résultait d’une combinaison des ions et électrons dans le cas de 
l'argon excité par une décharge à bas voltage (?). La comparaison des spectres 
de la décharge et de la recombinaison montre que dans ce dernier les raies 
correspondant aux niveaux atomiques élevés augmentent d'intensité relative. 
Ce rehaussement peut, dans certaines conditions expérimentales, se poursuivre 
pendant la Dee FE), à | 

Dans la présente Note j'exposerai les principaux résultats obtenus pour le 
néon à l’aide du phosphoroscope de P. Lejay (*). 

Dans la partie verte du spectre on observe un phénomèëne sn boue à celui 
cité plus haut pour l’argon. La comparaison du spectre obtenu au début, 
environ 3.107 sec après l'arrêt de la décharge, et du spectre photographié 
environ 5.10 * sec plus tard, permet de constater une exaltation des raies 
(p—s!) par rapport aux raies (p— d). Ainsi, dans le vert, l'excitation appa- 
rente semble croître au cours de la phosphorescence. ra / , 

La grande intensité de la luminescence permet de poursuivre l’observation 
te 10 ? sec environ. J'ai pu ainsi mettre en évidence une évolution 
inattendue du spectre en sens opposé : l'intensité relative du spectre rouge, 
composé surtout de raies (s—p) de faible excitation, se trouve considéra- 
blement augmentée avec le temps. La reproduction ci-dessous illustre les 
résultats obtenus. Dans les spectres a, émis au début de la phosphorescence, 
les raies vertes et bleues sont encore intenses alors qu’au bout de 5.10 * sec 


Comptes rendus, 202, 1936, pp. 1225-1220. 


) 

) Séance du 7 octobre 1946. me à 
?) Physical Review, 32, 1928, p. 624.7 

3) Comptes rendus, 291, 1945, p. 23. 

) Comptes rendus, 290, 1945, p. 60. 
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(spectre b) les raies rouges, correspondant à une excitation inférieure, sont 
pratiquement seules présentes. Ces dernières subissent en même temps des 


modifications sensibles : 
1° les raies (p—d), peu nombreuses, Re nn comme la raie 


5704 À (2ps— 4d, ); 


— — 
5 5 3 3 
î ! 1 1 
o oo 2 D 1 
= ee & re 
AS a = + 
S le) nm + © 
D ee) 7e: S en en S a 
$  —Z Ê'e] no wo to 
1 l ! 1 1 FE 
| > | Î . 
Î ! | a 
J | 
_ KR ANNEE LA POUSSE LORT Arret 
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2° les raies provenant du niveau supérieur p, semblent diminuer également 
en intensité; | 
. 3 certaines raies, comme 5852 À et 6402 À, ont une intensité relative 
anormalement grande sans que l’ensemble des raies provenant du même niveau 
supérieur manifeste un accroissement parallèle. 

Une étude photométrique de l’émission décrite a été effectuée à l’aide du 
photomètre sans écran diffusant de Fabry et Buisson. Un filtre rouge permet 
de suivre la décroissance de l'intensité lumineuse des raies (s—p) jusqu’à 
_10 * sec environ. En traçant la courbe qui donne l’inverse de la racine carrée de 
l'intensité en fonction du temps, on constate que l’on a sensiblement une droite 
à partir de 3.10 * see; pour lés temps inférieurs, plus près de la décharge, les 
écarls systématiques de la droite proviendraient surtout de la diminution du 
coefficient de recombinaison avec l'accroissement de la vitesse des électrons. 

Il semble que l’on ait affaire à une émission par recombinaison aussi bien au 
début qu’à la fin de la phosphorescence. Les modifications observées dans le 
spectre résulteraient de la superposition de deux effets : l’un consistant dans 
l'accroissement de la population des niveaux élevés lorsque la vitesse moyenne 
_ des électrons décroît avec le temps; l’autre, dans le mécanisme, souvent 
compliqué, de l’émission par descente en cascade. Ainsi, dans le cas du néon, 
lorsque la vitesse des électrons diminue, les raies (p—d) disparaissent au 
bénéfice des raies (p — s'), mais l’état final étant le même dans les deux cas, les 
raies rouges (s mr sont moins de variation que les r raies à niveaux plus 
élevés. : 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'oxydation de l’ammoniac fixé sur le charbon 
activé. Note (*) de MM. Crémexr Courrx et Louis Roueror, présentée 


par M. Paul Pascal. È 


L'un de nous à montré que l'oxygène, fixé sur le charbon de noix de coco: 
acuvé à la vapeur d’eau et au gaz carbonique, n’était pas entiérement à Fétat 
moléculaire et que, en conséquence, le charbon actif lui conférat des pro- 


PRO TS EN RE 


priétés oxydantes qu'il n'avait pas lorsqu'il était hbre à l'état gazeux (©). is 
Ces propriétés, mises en évidence à l’aide de l'anhv dridé-arsénieux, se mani- 

festent aussi à Pégard de Fammoniac. On sait, depuis longtemps, que le gaz TE 

ammroniac absorbé par le charbon ne peut pas être récupéré en totalité. Même 

en tenant compte de la retentivité dw charbon, on trouve encore un déficit très 

important à la récupération. Nous avons pensé que la cause de ce fait expéri- 

mental était l'oxydation du gaz ammoniac au contact de l'air et du charbon. 

Il est classique d'écrire que les divers stades de réduction de l'acide nitrique : F 

sont, par ordre de réduction de plus en plus poussée, lacide nitreux, l'acide 

hyponitreux. l’hydroxylamine. FPammoniac. [1 doit donc être possible par 

l'oxydation du gaz ammioniac, au simple contact du charbon acuvé et de l'oxy- 


-vèene de Pair, de passer à V hy droxvlamine, et peul- -être même aux acides hv po- 


nitreux et nilreux._ : 

L'expérience a Ha nos vues, en Gé qui concerne l'hÿdroxylamine el 
l’acide nitreux. : 

Le gaz ammoniac bien desséché a été absorbé par le charbon, soit par voie … 
dynamique, en faisant lécher le charbon par le gaz, soit par voie statique 
(simple contact) à la température ordinaire. Par voie dynamique, un gramme 
du charbon expérimenté a absorbé 0°,084 d’ammoniac au bout d’une heure, à 
la pression de 552"" de mercure, et, par voie stalique, 05,070 sous 705"" de 
pression, à l'équilibre. Dans ce dernier cas, la vitesse d’absorption passe de | 
14% de gaz par seconde, au début, à 0%,003 par seconde et par gramme, à la. 
fin. La température ne s'élève guère au delà de 45°C. dans le solide. = 

Le charbon, une fois saturé de gaz et abandonné à l'air, a perdu toute odeur 
ammoniacale au bout de 3 heures et, dès cet instant, à augmenté de poids 
malgré l'absence d'humidité et de gaz carbonique dans l’air qui l’entourait. 

Cette augmentation de poids, de l’ordre de quelques milligrammes par 
gramme au bout de 5 heures, est certainement due à l’absorption de l'oxygène 
atmosphérique. En effet, 8 heures après l'absorption d’ammoniac et l’expo- 
sition à l’air, l’eau de ER du charbon manifeste très nettement les propriétés | 
réductrices de l’hydroxylamine. Elle réduit la solution aqueuse de perman- ca 
ganate de potassium, décolore l’eau iodée, réduit le nitrate d'argent ammo- 


(:) Séance du 14 octobre 1946. : 
(*) Comptes rendus, 218, 1944, p. 832; 221, 1945, p. 25. Re 7 | x 


. 
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 miacal et le hhee d’or, et donne un précipité rouge avec le sulfate de cuivre 
ammoniacal et la liqueur de Fehling. 
Le charbon ammonié, oxydé à l’air et épuisé par l’alcool, a laissé déposer, 


- après évaporation des solvants, des lamelles cristallines parfaitements visibles 


+ | 4 És—=—0,72.10 


_à un faible grossissement, alors que l'épuisement à l’éther, qui ne dissout pas 
Ê hydroxylamine, n’a laissé aucun résidu cristallin. 

. Si l'on prolonge de Hate jours l’exposition à l'air pur étsee du chatbon 
_ammonié, l’eau de lavage n’a plusles propriétés de l hy droxylamine, mais celles 
du nitrite d’'ammonium. 

Si, maintenant, on mouille le charbon après lavoir saturé d’ammoniac et 

que, une fois encore, on l’expose à l’air, on constate la même évolution, mais 
considérablement accélérée. En particulier, au bout de 24 heures, il n’y a 

déjà plus d'hydroxylamine, mais du nitrite. C’est un fait général, en effet, que 
l’eau catalyse les réactions d’oxydation. 

_ Les constatations qui précèdent peuvent être suivies dans leur évolution avec 
‘une solution d’iode que l’on titre par lhyposulfite, avant son contact avec l’eau 
d’épuisement du charbon ammonié, puis après. La différence de titre est très 
nette, et met en évidence la formation d’hydroxylamine. 

Quant au nitrite, on le met en évidence sur l’eau d’épuisement du charbon 
ammonié, longuement exposé à l'air, à l’aide d’une solution d’iodure de 

potassium; cette fois, c’est l'iode qui est libéré. 

Nos expériences ont porté sur le charbon de noix de coco activé, et sur le 
charbon dit filé, c’est-à-dire du charbon de bois pulvérisé, mêlé à des goudrons, 
de manière à en faire une pâte, que l’on passe à la filière et que l’on active 
ensuite. Les résultats expérimentaux ont été les mêmes qualitativement. 


MAGNÉTOCHIMIE. — Structure moléculaire des phényluréthanes. 
Note de M. Maurice Séeuix, présentée par M. Paul Pascal. 


L'action des alcools ROH sur l'isocyanate de phényle C;H, —N—C—0 
donne naissance aux PR Les chimistes organiciens attribuent à 
ces corps la structure 

À s AR RE NE 
US £ AE qe 


= = L é | —" Lo) > es 


c'est-à-dire qu'ils les considèrent comme des éthers-sels de l'acide 


… Es ORNE _. 
a = ÿ NH-0c00H. 
Nous avons mesuré la susceptibilité moléculaire de quelques phénylu ré- 
thanes sous forme cristalline (voir tableau ci-après). La précision des mesures est 
de 1,5 %. Les calculs ont été effectués en utilisant la systématique de Pascal, 
_ le-corps de référence étant l’eau bi-distillée de susceptibilité spécifique 


“ 
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= ÿ © 106X,, calculé 


= —. 1064, 

+ Phényluréthanes. : (HE). (2) _ mésuré. 
z-éthyleyclopentanol CESR RER NE 1e ne SET EN ET 155,42: ED 17 154,8 
a-propyleyclopentanol cis..:........... SRPET 107% 28-1000 “166,0. 

» ÉTAPES LISE DETTE 167,28 166,03 166,2 
z-isopropyleyclopentanol cis.......,........ +2 -107,28 166 ,03 166,0 
» RTE DONS ENTRE TE 167,28 166,03 166,0 
2.2'-dipropyl cis.cis-cyclopentanol trans....... -.202;867, 201,61 202,0 
o-cyclopentyleyclopentanol érans.. ............ 185,54 184,29 185,1 
Cyclohezanel: 5.7 OR SR 140,56 139,31 140,5 
o-éthyleyclohexanol cis... .... PR ee 164,98 163,03 163,9 
| » "trans. ES UE Le Lie 163,8 
o-propyleyclohexanol ces. ........ Ne CPU 176,14 174,89 150, p°r4 
» ÉTOTS ST RD 176, 14 174,89 179540 
9-isopropyleyelohexanol cis..................: 176,14 174,89 179 PE 
» LTONS ee ANS PET 196,147 174,89” 170, 2 
p-isopropyleyclohexanol cs: ...:.1.....,...... 176,14"; 174,80, 7 00004 
: » LORS ER ER RE eee 176, 14 174,89 HE 
o-butyleyclohexanol cis..... PRES MERE AL PA PRES 188,00 186,707) ULB 
P- » PTONS ESS En RTE PES 188,00 186,75 186,2 
p-pseudobutyleyelohexanol cis................ 188,00 186,75 186,2 
» ÉTANS UNE ARE AE SS 00 186,75 186,2. 
o-cyclopentyleyelohexanol cis...,............. 194,00 192,75 193,0 
0-CY clohexyley clohexanol CHR meet 202,86 201,61 209,6 
» J ÉT'ARS TER RE DE 202,86 201,61 203 , {4 


Pour calculer a priori la susceptibilité moléculaire, dans l'hypothèse de la 
structure ([), nous avons pris pour susceptibilité atomique des deux oxygènes 
k(O,)=—5,95.10 °, comme pour ceux d’un éther-sel. 


Mais on s’est- hd sur laquelle des deux doubles liaisons Ce N ou Eee -O ER 


de l’isocyanate de phényle s’additionne l'alcool ROH. 

La formule classique (1) laisse croire que la réaction porte uniquement sur 
la double liaison CN. Mais ne seraitil pas plus logique d'admettre que la 
réaction primaire, tout au moins en grande partie, intéresse la double 
liaison C—O, ce qui donnerait aux phényluréthanes la structure 
an 


En effet, la double liaison C—O est généralement plus réactive que la double 
liaison C—N; l'hydrogène est plus mobile à l'oxygène qu’à l'azote; de plus 
le radical phényle, par sa position, favorise la fixation de oops sur 
l'oxygène. 
La susceptibilité moléculaire des structures (ID) a a été calculée en prenant 
k(O)=— 4,6.107 pour susceptibilité atomique de chacun des deux atomes 


_d’oxygène simplement liés aux atomes voisins. Îl est noter quelaliaison C=N  : 
ne doit pas faire intervenir l’incrément paramagnétique +8,15.10 ° qu'il. + ce 


AE 
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- fournit dans les n'ira non oxygénés, pas plus que la double liaison nes 
voisine de l'oxygène n'apporte d’incrément diamagnétique. Le même phéno- 
mène se produit d’ailleurs dans l’urée 
NH 
H € 1). 
En CD 


Dans notre structure développée (II), l'oxygène reliant les deux atomes de 
carbone joue en effet un rôle comparable à celui de azote du groupement NH, 
de l’urée, ce qui est tout à fait justifiable, du fait que ces deux éléments, O et N, 
ont un volume atomique voisin et le même nombre d'électrons +. 
D; Or, aux erreurs d'expérience près, les calculs (1) et (2) fournissent des 
valeurs compatibles avec celles trouvées expérimentalement. 
En définitive, notre opinion est que, lors de la formation des phényl- 
uréthanes, la réaction qui se produit en solution peut aboutir à un équilibre 
entre les structures (1) et (IT). Pendant la cristallisation, l’une des deux formes 
(et cette forme est sans doute différente avec les différentes phényluréthanes) 
disparaît au profit de l’autre, comme le veut la règle des phases. 
Remarques. — 1° Il serait inexact de prendre pour le groupement CNO la 
valeur que Pascal (?) indique pour le radical acide des cyanates et des iso- 
cyanates (—18,99 à —19,20.10*). Nous trouverions, par exemple, pour la 
susceptibilité moléculaire de la phényluréthane du cyclohexanol : 4, —— 143,36 
à —143,61.10 ‘. La raison en est que, dans le groupement cyanique, deux 
doubles liaisons coexistent, alors que, dans les phényluréthanes, il n’en reste = 
plus qu’une seule; 
2° La magnétochimie montre de façon eh que l'oxygène du Fa 
groupement C—O (structure [) n’est pas cétonique ou aldéhydique, car il 
compterait alors pour +1,55.10 ° (l’autre pour —4,6.10 ‘), et nous aurions, 
par exemple, pour la phényluréthane du cyclohexanol : #,,=—134,21.107" 
valeur très différente du chiffre expérimental ; 
_ 93° Aux erreurs d'expérience près, nous n'avons pas trouvé dé différence 
entre la susceptibilité moléculaire des isomères cvs et trans. 


- ? J J 


EFFET RAMAN. — /dentification et étude par spectrographie Raman d’une 
combinaison d'addition moléculaire à pont hydrogène entre  l’aldéhyde ; 
para-cycloheæylbenzylique et le phénol. Note de MM. Férix-Jeax Tasoury nd 
el Rexé Tnomassix, présentée par M. Jean Cabannes. 


Les cétones, en général, sont susceptibles de se combiner par addition avec 
les phénols par développement d’un pont hydrogène aux dépens des deux 


(2)? Pascar'et Pacausr, Comptes rendus, 219, 1944, p. 99. 
(2) /bid., 176, 1923, p. 1887. 
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fonctions des molécules réagissantes. L'étude en est par an facile par - 
spectrographie Raman, entre autres procédés. Il nous a paru intéressant de 
voir si les aldéhydes, qui possèdent aussi un carbonyle, sont également 
susceptibles de fournir des combinaisons d’addition moléculaires à pont 
hydrogène. Nous avons commencé celte élude avec l’aldéhyde para-cyclo- 
hexylbenzylique que l’un de nous utilise par ailleurs à d’autres fins ('). Le. 
caractère légèrement électronégatif du radical cyclohexyle (?) confère en effet 
à l'oxygène du carbonyle aldéhydique une activité locale un peu moins grande. 
que dans le cas des aldéhydes ordinaires. Nous avons voulu rechercher su 
même dans ce cas, une combinaison était possible avec le phénol. 
L'étude des spectres Raman de l’aldéhyde et de ses mélanges avec le phénol 
dans les proportions moléculaires suivantes : aldéhyde 1, phénol 1 ; aldéhyde ï, 
phénol 2; aldéhyde 1, phénol 3, nous a montré qu’il en est bien ainsi. Ces 
spectres sont groupés ci-dessous (nombres d’ondes en em! }, (excitation e ou k). 


Aldéhyde para-cyclohexylbenzylique. — 351 (e) 1, 438 (e) >, 638 (e, k) 3, 655 (e, k) 2, . 
764 (e, k) 3, 794 (e) r, 822 (e, k) 3, 84r (e, k) 2, 868 (e) », 895 (e) 2, 1003 (e) 3, 1031 (e) r, 
1047 (e) 1, 1130 (e) 1, 1169 (e, k) 8, 1200 (e; k)=r1012 1e. 1K)2; 1426%(e) b 1448 (e) 1 
1978 (e) 1, 1605 (e, k) 10, 1702 (e) 8. 

Aldéhyde para-cyclohexylbenzylique 1, phénol 1. — 233 (e) 3, 335 (e) 2, 530 (e) 2, 
618 (e) 2, 628 (e) 3, 655 (e) >, 766 (e) 2, 820 (e) 5, 843 (e) 2, 1000 (e) 5, 1024 (e) 3, r052(e)2, 
1080 (e) 2, 1133 Fons , 1169 (e) 8, 1201 (e) 2, 1212 (e) 2, 1578 (e) 1, 1590 (e) 1, 1600 {e) 10, 
16087 19 (e) à É = 

Aldéhyde para- cyclo lique 1, phénol 2. — 246 (e) 3, 533 (e) 2, 6r8 (e) r, 
_ 622 (e) 1, 663 (e) 1, 763 (e) 1, 821 (e) 4, 841 (e) x, 865 (e):1,.002-(e;,K) 14, 028%) 
1193 (e) à, 1197 (e, k)r, 1210 (e, k) r, 1553 (e, k)3, 1593 (e)r, ae 1, k) 10, 1676 (e, k) 4, 
1691 (e) 4 


655 (e) 1/2, ve (e) 1/2, 766 (e) x, 813 (e) eee 998 (e) à, 1024 (e)3, 1173 (e) 8. ‘1190 (e) r, 
1204 (e) 1, 1571 (e) 1, 1593 (e) 2, 1605 (e) 10, 1676 (e) 4, 1691 (e) 4 

Phénol (tables) — 245 (5), 306 (1/2), 531 (6), 617 (4), 756 (3), So (ro aieet 827 (3), 
1000 (10), 1013 (0), 1025 (7), 1070 (1), 1105 (3), 1169 (4), 1253 (3 large), 1428 (1/2), Du (5), 
160 (5). NES 


2” 


On remarquera tout particulièrement la région 1600-1800 em! où l’on 
rencontre habituellement la raie caractéristique du carbonyle aldéhydique. F4 
Celle-ci correspond à une fréquence de 1502 pour l’aldéhyde pur. Dans les a 
mélanges moléculaires (1-2) et (1-3), on trouve deux fréquences 1696-1691. 
Dans le mélange (1-1), seule est visible une bande de 1685 + 15 qui provient 
de l’ensemble des trois raies précédentes he 1687, 1626. Le tableau suivant | 
résume ces faits : 


(2) D. Bonroux et R. THOMASSIN, Corbie rendus, 205, Le P- 991; Bull. Soc. dire 
: 6, 1939, p. 141. Fe ! 
(2) Bora SHimkaya KocursKoy, WA gere Chem. La RS: ÉrE 1938, p 1850. 


Aldéhyde ur cyclohexylbenzylique x, phénol 3,.<'2406 (e) Fe 530 (e) 2 , 622 (e) Le ka er 


L 
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Aldéhyde pure. RER 1702 


» 1, phéRôoË 1. nes  <— 1087 —— 
»° 2 » DS CS ne 1676 1691 
= DT EL, DR ON RE role 1676 1691 


x 


On constate ainsi que lorsque la proportion de posnel est suffisante 
(phénol : ee pour 1° d’aldéhyde), laldéhyde libre n'existe plus et seules 
se rencontrent dans le liquide des molécules de l’aldéhyde engagées dans une 
combinaison à pont hydrogène avec le phénol. Celle-ci est semblable à celles 
que fournissent les cétones dans les mêmes conditions (*). 

Il est bon de souligner ici le dédoublement de la raie rattachée au groupe 
carbonyle, suivant un processus analogue à celui qui est observé chez les 
cétones (). 

Nous comptons entreprendre une analyse thermique à basse température 
pour parfaire cette étude et préciser la composition de la combinaison molé- 
culaire fondant à basse température. Deux cas sont en effet possibles : ou la 
composition du solide pur est 1-2 et la fusion ne donne lieu à aucune disso- 
cation, ou bien elle est 1-1 et la fusion donne lieu à la dissociation observée 
dans le spectre, dissociation que l’on ne peut faire reculer par addition de 
phénol | spectres des mélanges liquides (1-2) et (1-3)]. 

. En résumé, cet aldéhyde, particulièrement peu actif, du fait de la présence 
‘en position para du radical cyclohexyle, fournit cependant une combinaison 
 d’addition moléculaire avec le phénol. 

Dans un prochain Mémoire, nous montrerons que les aldéhydes ordinaires 
agissent facilement et qu'ils permettent, eux aussi, de vérifier les particularités 
déjà signalées par les cétones. 


THÉORIE DES SOLUTIONS. — Vature et dimensions des ions en solution 
aqueuse à haute température. Note de M" Gexeviève Surra, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Dans un travail précédent (!) nous avons donné une liste à peu près 
complète : 1° des conductibilités des ions à 25° en solution infiniment étendue; 
> des volumes lénmutes en solution des ions dans les mêmes conditions. A l’aide 
de ces nombres nous avons pu calculer l’hydratation des ions. Ceux-ci se 
trouvent ainsi classés en trois catégories : 1° les petits ions à forte charge qui 


\ 


(#) F.-J. Taroury, Comptes rendus, 19, 1942, p. 964; Bull. Soc. Chim., 10, 1945, p. 205; 
E.-J. Tasoury et L. Boureau, cbtd., 12, 1945, p. 594; K.-J. Taroury et E. Gray, ébid., 11, 
1944, p- 435; E. Gray, cbid., 12, 1945, p. 6o7. 

(*) JS. Lecoure, F.-J. Taroury et E. Gray, Comptes rendus, 223, 1946, p. 138 


(!) These, Paris, 2946. 
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sont hydratés; 2° les gros ions, non hydratés ; 3° les ions de rayon moyen et 
faiblement chargés, qui ne suivent pas la loi de Stokes. 

Il se trouve que les ions hydratés ont un coefficient de nine de la: 
conductibilité supérieur à 0,0236, les gros ions un coefficient égal à cette 
valeur, les ions de la 3° catégorie un coefficient inférieur à cette valeur; celle-ci 
représente le coefficient de température de la fluidité de l’eau pure. Nous avons 
pu expliquer ces résultats : 1° pour les ions hydratés, par une déshydratation 
partielle quand la température augmente; 2° pour les gros ions, par la loi de 
Stokes; 3° pour les ions moyens, par la superposition de deux effets : d’une 
part, un effet électrique de lion sur les dipôles de l'eau, effet qui augmente le 
frottement, donc le rayon r, de Stokes ; d'autre part, un effet de la structure 
lacunaire de l’eau, effet qui diminue r. : 

Nous pouvons étendre ces explications aux températures élevées. Des mesures 
de conductibilité ont en effet été faites il y a près de 40 ans par Noyes et ses 
collaborateurs (1905-1910) à des températures qui atteignent 306°C. A l’aide 
de leurs résultats, nous avons pu, en utilisant également Fe nombres de trans- 
port de l’ion CF, calculer les conductibilités dues aux ions. Pour appliquer la 
loi de Stokes, nous avons employé les valeurs de la viscosité de l’eau à haute 
température résultant des mesures les plus récentes. 

Les mesures n’ont pas porté sur des ions de la catégorie (2). Nous donnons 
en exemples deux ions : Ba°* comme ion hydraté; CI comme ion de la 
catégorie (3). 


Pour l'ion Ba**, les rayons r, calculés ont les valeurs suivantes : 


OCDE 100 196 118 . 306 
A 2,90 2,96 te 2,94 2,56 


On voit que c’est seulement après 218° que 75 diminue, metlant en évidence . 
une déshydratation partielle. 
Pour l'ion CF, on obtient : | TR 


LOC RERO 100 196 218 281 306 
TE es RTL HO 1,36 1,40 1,43 100 1,06 

L’ augmentation régulière ‘de rs 1. de notre théorie appelée plus haut. j 
On doit avoir, en effet, 


k 
È 
| 
Ê 
| 
4 


où r est Le rayon cristallin de l'ion, À une expression calculable, © une fonction 
empirique de r. Quand T augmente, À augmente et © diminue, celle-ci par 
suité du changement de structure de l’eau; donc r, augmente. 

Les ions H* et OH" se classent à part. Nous avons pu montrer récemment 
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que l'ion H* est probablement un proton en solution aqueuse ({). Sa mobilité 


fait intervenir le chemin moyen À qu'il parcourt entre deux chocs contre les 
molécules d’eau. En supposant que la vitesse d’agitation du proton est fonction 
de T, à la façon de celle d’une molécule gazeuse, on peut calculer À. On trouve 
que À tend vers la limite 7. 10 * em quand T tend vers la température critique. 
Alors que la conductibilité d’un ion tel que Ba** augmente constamment 
avec T, celle de l'ion H* passe par un maximum à 281° et diminue ensuite. Le 
calcul à prrorr de À par la théorie cinétique présente quelques difficultés sur 
lesquelles nous pensons revenir. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Recherches sur la variation de la résilience de l'acier au 


carbone moulé, d'élaboration électrique basique. Note (') de MM. Paur 


Basriex et Louis ALaxore, présentée par M. Albert Portevin. 


Une étude statistique a été faite en vue de préciser l'influence sur la résilience 
des divers éléments de la composition chimique de l'acier au carbone de nuance 
mi-douce, élaboré en marche basique au four électrique à arc. 

Les essais ont porté sur 133 coulées, dont la composition moyenne était, 
C0 Mn 0 100: So, 400%: © 0,014% ; -P 0,018 %, et. dont 
les caractéristiques moyennes à l’état recuit, pour un même mode de 
prélèvement des éprouvettes, élaient les suivantes : E 33,3 kg/mm'’; 
R 49,8 kg/mm?; A% 34,3; Kwr 9,1 Kgm/cm°. 

Pour chaque coulée, on a considéré comme exprimant la résilience de la 
coulée, la moyenne des résultats obtenus sur trois éprouvettes; à l'égard de 
cette valeur, la dispersion moyenne des résultats individuels de chaque coulée 
est de + 0,6 Kgm/cm°. 

Il est bien connu que, pour les aciers moulés au carbone, la résilience varie 
dans l’ensemble en sens inverse de la résistance mécanique, si les conditions 
d'élaboration, de coulée, de traitement thermique et de prélèvement restent 
constantes. Les variations de la résistance mécanique introduisent donc une 
variable supplémentaire que nous nous sommes efforcés d’éliminer, afin de 
dégager plus nettement l'influence des divers éléments de la composition 
chimique. Une étude préliminaire a eu pour but de déterminer le coefficient de 
variation de la résilience en fonction de la résistance mécanique. Les détermi- 
nations statistiques, conduites par voie graphique, ont fait apparaître une baisse 
de résilience de 0,25 Kgm/cm° pour un accroissement de la résistance mécanique 
de, : kg/mm?. Ce coefficient de correction a permis, pour la suite de l’étude, de 


ramener la résistance mécanique à la valeur uniforme de 50 kg/mm?. 


Influence du soufre. — Les résultats obtenus en partageant les 133 coulées 


(1) EuGÈNE Darmois et GENEVIÈVE Surra, Comptes rendus, 222, 1946, p. 12806. 
(:) Séance du 7 octobre 1946. 
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en un certain nombre de groupes d°? après leurs teneurs én soulre et en 


_ manganèse montrent que l’abaissement de la teneur en soufre améliore très 
nettement la résilience, même dans le domaine des faibles concentrations 
(o,o10 à 0,020 % ) réalisées au four électrique basique : le gain moyen sur la 


résilience K,, est de l’ordre de 6,1 Kgm/em° pour 0,69 nullièmes % en moins sur : 


le pourcentage en soufre. Ces chiffres ont été utilisés pour effectuer des correc- 
lions en fonction de la teneur en soufre ramenée uniformément à la moyenne 
séncrale de 06,014 % lors de l'étude de lPinfluence sur la résilience des autres 
éléments. 


Les résultats ci-dessus ee par ailleurs, en accord satisfaisant avec ceux 
obtenus par L. Colombier (?), dans un autre domaine, celui des aciers nickel- 


chrome-molybdène élaborés au He à haute fréquence et forgés. 

Influence du phosphore. — Un procédé graphique d'investigation, analogue 
à celui utilisé pour le soufre, montre que les variations de la teneur en 
phosphore dans les limites usuelles au four électrique à are basique (0,072 à 
6,025 % ) sont sans influence appréciable sur la résilience: 

Influences du manganèse et du carbone. — Si lon étudie les valeurs de la 
résilience, corrigées en fonction de la teneur en soufre ramenée uniformément 
à 0,014 %, et de la résistance mécanique rapportée à do kg/mm?, on constate 
immédiatement que le groupe des coulées présentant les teneurs les plus fortes 
en manganèse (de l’ordre de 0,800 % }) et les plus faibles en carbone (de l’ordre 
de 0,155 % ) a simultanément une résistance et une résilience moyennes plus 


élevées que le groupe de coulées caractérisé par les teneurs moyennes les plus 


faibles en manganèse (0,600 % environ) et les plus fortes en carbone(o,190 % ). 


Cela souligne l’intérêt qu'il y a, pour obtenir une valeur satisfaisante de la : 


résilience, à chercher à réaliser la résistance mécanique désirable par une 
teneur en manganèse un peu élevée, par exemple de o »800 % , combinée à une 
teneur assez faible en carbone. : 

Influence du silicium. — L'ensemble des te étudiées réparti en quatre 
groupes à teneurs en silicium croissantes, indique, d’après les valeurs de la 
résilience corrigées des actions de la résistance mécanique et de la concen- 
tralion en soufre, que l'influence de la variation du silicium dans les limites 
uselles (0,300 à 0,450 % ) est peu marquée. 

En résumé, même dans des domaines étroits de composition chimique, 
l'application des méthodes statistiques permet de saisir et d'isoler l'influence 
des divers facteurs et d’attirer l’attention sur ceux jouant le rôle prépondérant. 


Dans le cas présent, certaines corrections apportées à l'élaboration de l'acier, 
visant à obtenir un métal à faible teneur en soufre et à manganèse relevé 


vers 0,80 %, ont permis d'améliorer sensiblement les résiliences moyennes 
réalités 


(?) Comptes rendus, 220, 1945, p. SS6. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Action de l'acide periodique sur l'acide malonique. 
Note (') de MM. Pauc Freury et Jean Courrois, présentée par 
M. Maurice Javillier. 


D'après les recherches portant sur le champ d’action de l’acide periodique, 
les composés organiques non azotés assez rapidement oxydables par ce réactif 
ue OH OH 


| | 
présentent la structure —C——C— si l’on considère qu’aldéhydes et cétones 


réagissent sous forme d’hydrates. Nous montrons aujourd’hui que l’acide 
malonique fait exception à cette règle; il est oxydé plus rapidement que son 
homologue inférieur, l’acide oxalique, tandis que son homologue supérieur, 


par molecule 


acide malonique (SolM/20) 
N 


LA 


w 
CNE CON SOMMES 


Atomes d 2yg 


Normalité À 
acile3.. 


0 7 2 3 4 ÿ 6 7 


Variations de /3 consommation d'oxygene en hheures 
a + 37°en fonction dy ph 


l'acide succinique, ne l’est pratiquement pas, même après chauffage prolongé 


A 


à 100°. 

. La vitesse de cette oxydation présente des particularités remarquables. Elle 
est très nettement influencée par la réaction du milieu. Très lente au-dessous 
de pH r,0, elle s'accélère brusquement de pH1,5 à 2,5; demeure maxima 
pour devenir minima à pH,0. C’est la première fois, à notre connaissance, 


(:) Séance du 30 septembre 1946. 
C. R., 1946, 2° Semestre. (T. 223, N° 17.) 42 
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qu'est observée une action aussi dites de la réaction du milieu sur la 
vitesse de l'oxydation par l’acide periodique. Ainsi, nous avons constaté que la 
vitesse d’oxydation du propylèneglycol ne varie que faiblement avec le pH du 
milieu; l’'optimum observé vers pH 4,0-5,0 est à peine sensible. La vitesse 
d’oxydation du glucose est plus élevée en dessous de pHr,o que de pHi,0 
à 6,0. Dans cette dernière région, elle est pratiquement insensible aux varia- 
tions de la réaction. Par contre, les di-acides tartronique et malique se com- 
portent comme l’acide malonique; le pH optimum de la vitesse de réaction est 
très marqué et situé également vers 4,0 

Pour obtenir l'oxydation totale de l'acide malônique, il suffit de le traiter, 
en solution décimoléculaire, par un excès d’une solution sulfurique déci- 
moléculaire de periodate de sodium de pH2,5 pendant 24 heures à la 
température du laboratoire, ou 30 minutes à celle du bain-marie bouillant. 

Cette oxydation s’effectue selon l'équation 


COsH CH; = CO: H +30 = HCOQH L2CO0: + OH. 


Nous l'avons reconnu en dosant l'acide periodique réduit, la variation d’aci- 
dité du milieu, l’anhydride carbonique libéré et l'acide formique; ce dernier a 
été titré par bromométrie dans le milieu même, ou par acidimétrie après entrai- 
nement par la vapeur d’eau, et identifié par ses caractères analytiques. Par 
ailleurs, diverses données permettent d’envisager que la première étape de 
l'oxydation periodique de l’acide malonique est la formation d’acide tartronique. 

La formation de l’acide formique dans cette réaction peut être considérée 
comme anormale, si l’on se rapporte au comportement de l’acide periodique 
dans toutes les réactions étudiées jusqu'ici. En généralisant des réactions ana- 
logues, on pouvait en effet s’attendre à la consommation de deux molécules 
seulement d’acide periodique avec formation d’aldéhyde formique. Nous 
n'avions jusqu'ici observé qu’une seule exception, l’acide glycolique, qui nous 
a donné, avec une consommation de 2 atomes d'oxygène, de l’acide formique, 
tandis qu’on prévoyait une consommation d’un seul atome d'oxygène avec for- 
mation d’aldéhyde formique. Mais, tandis que dans le cas de l’acide glycolique, 


nous avons pu, en opérant à 100°, déceler la formation de cet aldéhyde, nous 


n'avons pas retrouvé ce fait avec l’acide malonique en Opera dans les mêmes 
conditions. is 

Aux deux extrémités de l’échelle des pH, où la réaction devient très lente, 
des anomalies se révèlent. À pH 6,8 en milieu tamponné par des phosphates, 
la consommation d’acide periodique dépasse 3%, surtout à 100°, par suite de 
l'oxydation de l'acide formique qui se montre bien plus attaquable que dans 
les milieux de pH plus bas. D’autre part, à pH r,38, on observe, se super- 
posant à la réaction normale, un processus différent Anton naissance à une 
quantité plus faible d’acide formique et probablement à de l’acide oxalique. 

En résumé, comme il est de règle avec l’acide periodique, l'oxydation de 
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Pacide RARE, amène la riRinre des liaisons entre carbones. Mais dans les 
cas étudiés Jusqu'ici, la rupture n’avait lieu qu'entre deux carbones contigus 
portant chacun un oxhydrile (alcoolique ou appartenant soit à une anbou 
hydrate d’aldéhyde ou de cétone, soit à un carboxyle). Dans le cas de l’acide 
malonique, elle a lieu de part et d autre du carbone central qui, cependant, ne 
porte pas d’oxyhydrile. Ce fait remarquable est peut-être en liaison avec la 
mobilité si caractéristique des hydrogènes liés à ce carbone, puisqu'il ne se 
retrouve pas dans l’acide succinique, chez lequel cette mobilité a do La 
varialion très marquée de la vitesse de la réaction en fonction du pH, qui n’avait 
pas été observée avec les autres composés oxydables, ne relève probablement 
pas de la même cause, mais est peut-être liée à la nature di-acide de la molécule, 
puisque nous l’avons retrouvée avec les acides tartronique et malique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des aldéhydes ortho- et méta- 
éthoxyméthylbenzoïques. Note de M. Grorces Anprrri, présentée par 


.M. Marcel Delépine. 


Il a été montré (!) que par action directe du chlore sur le paraxylène à 
l’ébullition, on obtient le composé trichloré 


WCbkCH—GH,—CH:Cl(,), 


qui réagit sur l’éthylate de sodium pour donner le dérivé 
AC On CH DU ECHO: CH; 
Ce dernier, par-hydrolyse, conduit à l’aldéhyde para-éthoxyméthylbenzoïque 
ss YCHO—CHi—CH3—0—CeHs) 


On obtient de même façon le dérivé méthoxylé correspondant. 
Il nous a paru intéressant d’ Payer d’obtenir par cette méthode les aldéhydes 
isomères ortho et méta. | 
Lorsque dans de l’orthoxylène pur, É 142°-142°,5, n}° 1,5038, maintenu 
à 142°, on fait passer un courant de chlore sec, on tte qu'il n’est pas 
possible d'introduire la totalité du chlore requis pour la formation du dérivé 


-Lrichloré, et qu’il est nécessaire d’élever progressivement la température jusque 


vers 160° pour obtenir ce résultat. Du mélange brut obtenu, nous avons réussi, 
à la suite de nombreuses distillations suivies de cristallisations, à séparer : 

1° le w.w.w'.w'-tétrachloroorthoxylène, sous forme de fines aiguilles blanches 
F 90° [analyse : CI trouvé 57,62 % ; calculé 58,19 %; M (cryoscopie) 
trouvé 2/49; calculé 244 |, solubles dans l'alcool, l’éther, l’acétone, le benzène ; 
ce dérivé a été déjà obtenu par Hjelt (?) et par Colson et Gautier (*); 


(1) G. ARDITTI et L. Pazrray, Comptes rendus, 223, 1946, p. 543. 
(?) Berichte, 18, 1885, p. 2870. | 
(*) Ann. de Chimie, (6), 2, 1887, p. 25. 
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2 le w.w.w"trichloroorthoxylène, non encore décrit, qui se présente sous 
forme d’une huile incolore (*}), E,; 130°-141°; d;°1,3697; n° 1,5940; 
R,, trouvé 50,47; calculé 50,48 [analyse : CI trouvé 49,7 % ; calculé 50,2 % ; 
M (cryoscopie) trouvé 205; calculé 209,5]. Cette huile, d’odeur piquante, 
s’épaissit par refroidissement, mais n’ést pas encore solide à — 50°. 

La constitution de ce dérivé trichloré de l’orthoxylène a été établie par sa 
transformation, sous l’action d’un excès d’éthylate de sodium, en un liquide 


incolore É,, 134-135°, l’acétal 


(1)(G H; O0 )—CH—C; H;—CH;—0—C H5(2). ü ÉE Fi - 


Par hydrolyse en milieu acide, cet acétal conduit à l’'aldéhyde 0o-éthoxy- = j 


méthylbenzoïque | 
CHOC HECH 0H 


liquide incolore d’odeur agréable, É;, 1339; nè! 1,5248; der 0h trouvé 
47,62; calculé 46,71. Cet aldéhyde donne une combinaison bisulitiques une 
semi-carbazone F 184° (analyse: N trouvé 19,0% ; calculé 19,0 % ), .une 
dinitro-2.4 phénylhydrazone F 183° (analyse : N trouvé 16,11 % ; calculé 16,28 % ). 
Dans le cas du métaxylène pur, É 138°-138°,5; n° 1,4966, on peut fixer, 
sans dépasser la température d’ébullition, 3 atomes de chlore par molécule de 
carbure. Mais il ne nous a pas été possible d'isoler de composé défini. - 
Néanmoins nous avons pu caractériser la formation de certains dérivés 
chlorés : après action d’un excès d’éthylate de sodium sur le mélange 
réactionnel, lavé et séché, nous avons séparé deux fractions principales à 
a. É,, 121°-161° et b. É, 135-159. | Ù 
De la fraction a, nous avons réussi, après hydrolyse, à obtenir par = 
l'intermédiaire de sa combinaison bisulfitique, l’aldéhyde m-éthoxy méthylben- 


zoique | 
SHCH0= UC ECHO CR : 

liquide incolore, d’odeur fine et agréable (5) É, 119°-119°; nÿ° 1,5290; + 
di 1,070; R,, trouvé 47,1; calculé 46,7. Cet aldéhyde donne une senu- 
carbazone Wi73 (analyse : N trouvé 18,8 %; calculé 19,0 %} et une 
dinüro-2.4  phénylhydrazone F 129°-130° (alcool bouillant) (analyse : N 
trouvé 16,1 % ; calculé 16,28 % ).. TRS PRE j': 

La fraction b, traitée de la même façon que la précédente, a fourni de 1 


l’aldéhyde m-éthoxyméthylbenzoique, ainsi que le dialdéhÿde-1.3 pre 
fondant à 90°. - 


L’obtention de ces de aldéhy des montre bien que la chloruration du 


(*) Cette huile jaunit légèrement au bout d’un certain temps. 
(°) Il est intéressant de noter qu’à l'encontre du cas général, on a ici un aldéhyde en 
méta, à odeur agréable. 
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métaxylène dans les conditions de l’expérience, avait fourni, entre autres 
composés, de l’w.w.w’-#ichlorométaxylène et de l’w.w.w'.w'-tétrachlorométa- 
æylène. 


CÉRAMIQUE. — Plastcités des argiles et gelées thixotropiques. 
Note (*) de M. Rexé Lecuir, présentée par M. Paul Pascal. 


La plasticité des argiles à suscité de nombreuses théories. Les unes voient 
dans cette propriété une conséquence de la finesse des particules et de leur 
forme lamellaire, bien qu’il n’ait pas été possible d’obtenir des pâtes plastiques 
à partir de tale et de graphite. D’autres se basent sur la présence de gels 
colloïdaux formés par l'argile elle-même ou l’acide humique qu’elle renferme. 
D’autres proposent des théories basées sur les propriétés des liquides, faisant 
intervenir simultanément la viscosité et la tension superficielle. 

Nous avons cherché à substituer des gelées aqueuses à la suspension argi- 
leuse. En déshydratant une gelée sur plâtre, en ayant soin d'éviter à la surface 
de celui-ci la formation d’une couche plus sèche qui détruirait l’homogénéité 
de la masse, on obtient, avec une diminution considérable de volume, une 
matière dont la plasticité rappelle celle des argiles grasses, dont le façonnage 
nécessite l'addition d’un dégraissant. 

Si l’on ajoute à la gelée une charge inerte, il devient possible de traiter la 
masse plastique sur le tour de potier. En ajoutant, à du talc, 20% en poids 
d’une gelée (contenant elle-même 15 % de fécule), on peut, après déshydratation 
sur plâtre, la tourner avec la même facilité que l’argile. Avec un peu moins de 
facilité, on peut tourner une masse plastique de graphite. Les pâtes préparées 
avec un constituant sans structure lamellaire, par exemple : alumine, quartz, 
se comportent comme des pâtes courtes, c’est-à-dire que leur charge de rupture 
est voisine de celle qui produit la déformation. Si, pour éviter ce défaut, on 
accroît la quantité de liquide dans le gel, on fait apparaître dans la masse un 
phénomène de thixotropie trop marqué pour qu'il soit possible de faire, sur le 
tour, mieux qu’une ébauche. 

Nous pouvons ainsi expliquer le mécanisme du façonnage sur le tour. La 
pâte doit présenter cette caractéristique d’absorber l'apport continu de liquide 
fait par la main du tourneur; la main doit être constamment mouillée pour 
glisser sur les surfaces qu’elle comprime. La mise en forme doit être achevée 
avant que la quantité de liquide présente détermine la déformation de l’objet 
‘sous son propre poids. 

Les mêmes compositions ont été soumises au filage. La pâte doit céder à la 
pression et prendre un mouvement continu d'écoulement tant que subsiste la 
pression du piston de la filière; nous avons constaté que, pour obtenir une faci- 


(:) Séance du 14 octobre 1946. — 


638 - ACADÉMIE DES SCIENCES. 


lité de façonnage comparable à celle de suspensions argileuses, 1l est nécessaire 
que la pâte présente une certaine thixotropie, celle par exemple obtenue par 
addition de 1 % de chlorure d’ammonium au gel de fécule précédemment men- 
tionné. Le retour de la forme liquide à la ns rigide doit être assez rapide pour 
éviter une déformation de l’objet sous son propre poids ou sous la pression de la 
pâte sortant de la filière; une gelée à 7 % en poids de gélatine, dont le temps de 
raffermissement est de l’ordre de la seconde, permet le filage d’une charge inerte, 
alors qu’une gelée à 1 % de gélatine, dont le temps de raffermissement est dix 
fois plus élevé, ne le permet pas. E | 

La pression exercée, la vitesse de mise en charge, le pourcentage de gelée 
ulilisée comme liant, sa nature et celle de la charge inerte sont susceptibles de: 
modifier le comportement de la masse. Un choix convenable permet de traiter 
par les techniques céramiques une charge minérale dénuée de plasticité et de 
la soumettre ultérieurement à la cuisson. Il est cependant nécessaire d’éviter, 
d’une part qu'il n’y ait synérèse sous l’action de la pression et, d’autre part 
que les frottements entre les grains de la poudre, ou entre ces grains et les 
parois, n’atteignent une ru tele que la charge vienne constituer un filtre 
pour la gelée elle-même. 

L’' ES établissant une analogie entre l’état plastique de l’argile façon- 
nable et celui de gelée colloïdale trouve doncsa confirmation dans léxpérieen 
Les phénomènes de thixotropie, qu’on a déjà observés dans les pâtes destinées 
au coulage, jouent un rôle important dans le façonnage; un passage rapide de 
la forme liquide à la forme rigide est la condition nécessaire à leur utilisation 
par l’industrie céramique. Les expériences de Le Chatelier, en prouvant que la 
plasticité des argiles croît avec la vitesse de déformation, montrent que les 
pâtes argileuses répondent parfaitement à cette condition. Le phénomène de 
thixotropie joue done un rôle essentiel dans les techniques où s'exerce une 
pression nette et rapide, alors que la forme lamellaire des argiles garde toute 
son importance dans le travail sur le tour, où la pression exercée est très faible : 
et répétée; l’imbrication des lamelles de la charge est alors nécessaire pour 
compenser une trop faible déformation de la gelée thixotropique. 


GÉOLOGIE. — Sur la présence du diamant au Gabon (A.E.F.), en relation 
avec des Kimberlites et des roches carbonatées métamorphiques. Note de 
M. Boris Cnouserr, présentée par M. Charles Jacob. 


Les terrains métamorphiques que traverse l’Ikoy dans son cours inférieur se 
distinguent par la présence de cipolins. Ceux-ci surmontent une succession de 
schistes argileux, graphiteux ou micacés; ils sont, de plus, traversés par des 
filons de roches riches en sulfures (pyrrhotite, pyrite, chalcopyrite), qui 
devaient être des pyroxénolites à l’origine, mais ont été profondément modifiées 
par le métamorphisme affectant l’ensemble de la série. À leur contact les 
cipolins passent à des trémolitites. 
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Ces belles roches, blanches ou d’un vert plus ou moins prononcé, montrent 
sous le microscope des plages de calcite, progressivement remplacées par des 
rosettes et faisceaux de trémolite en cristaux allongés, en quelque sorte 
émaillés de grains de calcite. Au contact immédiat des roches éruptives, cette 
dernière disparaît complètement. 

L’altération de filons aurifères quartzeux, traversant ces terrains métamor- 
phiques, a donné naissance à des alluvions qui sont activement exploitées. Les 
travaux d'extraction ont mis à nu, dans un affluent de la Bendolo (elle-même 


tributaire de droite de l’ Ikoy), de bancs de cipolins micacés, traversés par les 


filons d’une roche à grain fin et d’aspect bréchoïde, dont la teinte va du gris 
foncé au vert noirâtre. Sur les surfaces érodées s’observent une multitude de 
petits grains en saillie. Ces filons, dont l’épaisseur varie de quelques milli- 
mètres à 20° environ, recoupent en tous sens les cipolins et sont souvent per- 
pendiculaires à leur stratification, c’est-à-dire dirigés NN W. 

Au microscope, la roche filonienne montre des phénocristaux d’olivine et 


de pyroxène, serpentinisés pour la plupart, ainsi qu’une biotite fortement 


pléochroïque, généralement zonée, aux formes souvent idiomorphes et qui, en 
lumière naturelle, varie du brun clair au jaune à peine teinté. Dans les filonnets 
minces, le mica est orienté parallélement à l’allongement général. La roche 
contient en outre une notable proportion de magnétite et d’ilménite. Elle a 
l'aspect caractéristique des variétés à grain fin de kimberlite que nous avons 
eu l’occasion d'observer à Kimberley même, et elle possède, d’ailleurs, une 
composition minéralogique identique. 

Ces filons de kimberlite offrent un aspect de fraîcheur qui contraste avec les 


- terrains encaissants, fortement métamorphiques et plissotés. Or, depuis 1941, 


nous avons trouvé, à plusieurs reprises, des diamants dans les appareils de 
lavage des chantiers situés en aval de l’affluent de la Bendolo cité plus haut. 
D’autres ont été recueillis plus au Nord, dans cette même bande de terrains 
métamorphiques de direction NN W, caractérisée par la présence simultanée 


de cipolins et de schistes graphiteux, jusqu’à l'extrémité septentrionale du 


bassin de l’Ikoy. En plusieurs endroits, le bed-rock a une coloration bleue 
identique à celle du blue ground de l'Afrique australe. 

À Go" plus au Sud, dans le bassin de la Waka (important affluent de 
gauche de la N’Gounié), au pays Iisogo, nous avons observé également la 
présence simultanée de diamants ('}) et de calcaires métamorphiques. Ces 
derniers constituent une bande de quelques centaines de mètres de largeur et 
de 30" environ de longueur à l'Ouest du massif granitique qui sépare le 
N'Gounié de la Haute-Waka. 


Au contact des granites, ces calcaires métamorphiques ont été transformés 


(2) Les premiers spécimens ont été découverts par M. P. Tkatchenko et nous-même 
en 1939. 
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tantôt en marbres gris et verts à péridots, tantôt en de très ad E roches 
amphiboliques dns gris-vert sombre montrant des cristaux de trémolite de 
plusieurs centimètres de longueur et contenant en outre de la diopside et 
quelques restes de calcite. Les autres termes de la série existent également, 
mais affectés par un métamorphisme extrêmement accusé. Les schistes argileux 
qui, dans l’Ikoy, contiennent de la cordiérite et de gros cristaux d’andalousite 
(chiastolite), ont contribué ici à la formation de roches endombrphes à 
corindon, que l’on observe tout le long de la bordure occidentale du massif 
granitique. 

Concurremment l’on trouve des marundites (en particulier à à Die -Waka), 
semblables à celles qui ont été décrites par A. L. Hall au Transvaal, contenant 
des cristaux automorphes de corindon rouge et gris, de la margarite, parfois 
de la tourmaline noire et de la biotite. Dans la même région existent des } jaspes 
rouges el des quartzites micacées. 

Dans tous les cours d’eau traversant cet ensemble ont été trouvés des 
diamants, toujours en aval des roches carbonatées; les mêmes alluvions 
contiennent également du corindon qui, à l'encontre du diamant, existe de part 
et d’autre de la bande des marbres. 

En conclusion, on peut dire que, comme en Afrique australe, le diamant, 
dans le Gabon occidental, est en relation avec des kimberlites, et que les roches 
riches en carbone (calcaires cristallins, schistes ÉTApAAENE) bi avoir joué 
un rôle déterminant dans sa formation. 


GÉOLOGIE. — Les massifs anciens à l'Ouest de l’Adrar des Iforas (Sahara 
soudanais). Note de M. Romax Kanporr, présentée par M. Charles Jacob. 
À l’Ouest de l’Adrar des Iforas, les terrains antécambriens affleurent dans 
une série de petits massifs séparés par une couverture de sédiments continen- 
taux, lacustres ou marins, allant du Continental intercalaire au Continental 
terminal ('). Ainsi, on peut citer, du Nord au Sud, les suivants : Tadhak (?) 
Tadoulilt, Adrar Tidjérazrazzé, Tadhak Tin Teborak et son satellite, Adrars 
Tadhak et Ikobrane, Plateau d’In Assadjé, Tadhak Tin Lillou, Adrars 
Takarkort et Ibilalène, Adrar Echid, Tadhak Bercherenna et le Timétrine. 
Dès l’abord quelques distinctions apparaissent parmi tous ces massifs : dans 
les uns, les séries sont par place très métamorphiques; ailleurs, elles le sont 
beaucoup moins. Un peu partout, des roches éruptives bourgeonnent en 
affleurements découpés ou s’allongent suivant les grands traits directeurs de la 
tectonique. 


(*) A. Corner, Travaux Institut Rech. sahariennes, 2, p. 117, Alger, 1943. 
(?) «Tadhak » : colline ou crête isolée de petites dimensions. 


| 
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Les roches très métamorphiques sont du Suggarien (*). Des lambeaux et 
des enclaves de gneiss, d’amphibolites, de cipolins et de rares quartzites flottent 
dans la granodiorite des Adrars Echid, Ibilalène et Tidjérazrazzé. Dans la 
moitié oceidentale du Plateau d’In ie les gneiss à biotite se chargent vers 
l'Est de lenulles de gneiss à amphibole. 

Contrastant avec cet ensemble, une série peu métamorphique, pharusienne, 
forme un petit synclinal de roches conglomératiques au Nord de l’Oued 
In Assadjé. Des galets du gneiss sous-jacent y sont dispersés dans des roches à 
épidote et même dans des lentilles de cipolins. Plus au Sud-Est, dans l’'Oued 
Tiffidjarine, le conglomérat, effondré par une faille importante jalonnée de 
filons de quartz, n’est plus visible; la cassure fait buter contre les gneiss un 
ensemble de grès surmontés de phyllades à lentilles de grès, d’arkoses et de 
cipolins. Ce complexe pharusien de la moitié orientale du Plateau d’In Assadjé 
est très caractéristique et se retrouve dans le Timétrine où il est métamor- 
phique par endroits (amphibolites, micaschistes, roches à glaucophane). 

Enfin, dans l’Est et surtout dans le Nord du Timétrine (Adrar Tezzoffi), un 
conglomérat épais de 1500 à 2000" est discordant sur le Pharusien. A cette 
troisième formation antécambrienne, très plissée et non métamorphique, j'ai 
donné le nom de Migritien (*). 

Les roches éruptives profondes sont de types variés. Des ellipses de granite 
leucocrate du Suggarien, telles qu’en fournit le plateau d’In Assadjé, ne se 
retrouvent jamais dans le Pharusien ‘avoisinant. Un granite porphyroïde à 
biotite forme le Tadhak Tin Lillou. Les Adrars Echid, Takarkori, Ibilaléne, 
le plancher oriental du Tidjérazrazzé et le Tadoulilt sont en granodiorite à 
nombreuses enclaves. Une syénite hololeucocrate à sodalite et sphène apparaît 
dans l'Ouest et le Sud du Tidjérazrazzé, dans le Mont Tirkine et le Nord de 
PAdrar Tadhak. Inconnue jusqu'ici dans le Sahara soudanais, cette syénite est 
un peu plus ancienne que le granite porphyroïde rose de l’Adrar Tadhak, et 
les deux roches sont coupées par des filons de granite mésocrate microgrenu. 
Une pyroxénite fort altérée subsiste en enclaves passant à des nébulites étirées 
dans la syénite du Mont Tirkine. Trois massifs de serpentine à lentilles de 
chromite recoupent le Pharusien du Timétrine. 

Les roches volcaniques peuvent se classer en deux catégories. 

Une rhyolite, quelquefois très quartzeuse ou enrichie en carbonates, forme 
un essaim de dykes au Tadoulilt, à l'Adrar Tidjérazrazzé, dans le Plateau 
d’In Assadjé et au Nord et dans l'Est du Timétrine où un volcan surgit, posé 
sur les serpentines. À peine plus ancienne que la rhyolite, une trachyandésite 
verte ou grise, représentée par des dykes dans l'Ouest de l’Adrar Tidjérazrazzé 


(5) G. Kuuan, C. R. somm. Soc. Géol. Fr., p. 87. Paris, 1932. 
(*) Comptes rendus, 223, 1946, pp. 428-429. 
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(Adrar In t'Finar) et par un culot au Tadhak Tin Teborak, s parole en une 
multitude de filons dans le Pharusien du Plateau d’In Ads 

Ces roches volcaniques post-pharusiennes soulignent l'axe NNE- SSW des 
déformations de la contrée. D’innombrables flo de quartz à feldspath, 
chlorite, barytine, calcite ou sidérose, pyrite et oligiste, seraient plus anciens 
que la trachyandésite et la rhyolite. se 

La tectonique va du complexe au simple. Les plis sont isoclinaux dans le 
Suggarien. Le Pharusien du Timétrine est situé dans une zone de virgation; 
les déformations y ont atteint une grande complexité, gardant partout un style 
bien typique, très onduleux, à ennoyages. Le Nigritien du Tezzoffi est affecté 
de plis de style appalachien. Enfin, le sol a bougé une dernière fois lors de 
l’'orogenèse alpine : le Continental intercalaire, le Crétacé typique et l'Éocène 
sont redressés et faillés à la périphérie de certains massifs anciens (Tidjérazrazzé, 
Ouest du Timétrine), ce qui porte à quatre au moins le nombre de phases 
tectoniques identifiées à l'Ouest de l’Adrar des Iforas. En effet, le Pharusien 
renferme à sa base des galets de granite et de gneiss très métamorphiques: 
Cela indique que toute une orogenèse suggarienne ancienne a été suivie par 
une destruction profonde des chaînes de montagnes avant le dépôt des 
sédiments pharusiens. Le Nigritien non métamorphique est chargé à son tour 
de galets de roches pharusiennes légèrement métamorphiques. Quant au 
Continental intercalaire et au Crétacé supérieur, leur tectonique simple se 
superpose à celle du Nigritien très plissé. 


PHYTOCHIMIE. — Sur la tanghiférine, nouvel hétéroside des amandes de 
Tanghinia venenifera. /dentité de la pseudotanghinine et de la désacétylt 
tanghinine. Note de MM. Marcez FRÈRESACQUE et Vicror HAsENFRATZ, 
présentée par M. Richard Fosse. 


Dans des Notes antérieures ({) nous avons signalé qu’on peut obtenir, 
à partir des amandes de 'anghinia venenifera, trois hétérosides : la tanghinine 
vraie C;, H,60,:, la désacétyltanghinine C,.H,, O0, et la vénéniférine C:: H,, 04. 

I. Des eaux mères de cristallisation de la tanghinine, nous avons pu isoler, 
outre la vénéniférine déjà signalée et qui cristallise en gros prismes, un nouvel 
hétéroside digitalique se présentant en longues et très fines aiguilles et que 
nous désignerons sous le nom de tanghiférine. La proportion de celle-ci est 
extrêmement faible puisqu'elle représente environ 0,3 % du poids total des 
hétérosides retirés des amandes, ce qui correspond à 0,2 ‘oo du poids des 
amandes dégraissées. 

La berne est insoluble dans l’eau et tale aisément de sa solution 


alcoolique, F 245° (bloc Maquenne), [ «|, — 64° (C; H; OH). De même que la 


(:) Comptes rendus, 222, 1946, pp. 149 et 815. 
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tanghinine et la vénéniférine, la tanghiférine donne la réaction de Legal 
présentée par la plupart des digitaliques. Elle se distingue toutefois des autres 
hétérosides de Tanghunia par la réaction suivante : l’acide sulfurique concentré, 
additionné de quelques milligrammes de tanghiférine, se colore lentement 
à froid en bleu intense, alors que, dans les mêmes conditions, la tanghimine 
donne une coloration brut peu caractéristique et la vénéniférine une teinte 
violette peu franche. 

La tanghiférine a pour formule C,,H;,,0,. Sa saponification exige deux 
molécules de potasse, dont l’une provoque l’ouverture d’un noyau lactonique et 
Pautre la scission d’un groupe acétyle : l’acide acétique libéré a été caractérisé 
et dosé. Par acétylation pyridinée, elle conduit à lacétyltanghu férine C,,H,50,, 
cristallisant de l’alcool en fines aiguilles, F 231°, [a], — 45°,5 (C,H; OH). 

La tanghiférine, en solution méthylalcoolique et en présence de platine 
Adams, fixe une molécule d'hydrogène en donnant la dhydrotanghiférine 
(DUR H. O,, fines aiguilles peu solubles dans l’alcool, F 281° (bloc Maquenne), 
[als —75°(C; H; OH). Ce dérivé hydrogéné ne donne plus la réaction de Legal, 
mais sa solution sulfurique se colore en bleu avec le temps; il fournit un dérivé 
acélylé, l’acétyldihydrotanghiférine C,,H,,0,,+H,0, F 134, qu'on peut 
obtenir également par hydrogénation de l’acétyltangluférine. 

Hydrolysée par le mélange de Kiliani, la tanghiférine se scinde en un ose 
réducteur et en une gérune cristallisée, la tanghiférigénine C;,H:,0,, alors 
que les génines correspondantes des autres hétérosides du tanghin n’ont été 
obtenues qu’à l’état amorphe. 

La tanghiférigénine cristallise en aiguilles peu solubles dans l’alcool, F 288° 
(bloc Maquenne), et donne également une coloration bleue en présence d’acide 
sulfurique. De même l’hydrolyse de la dihydrotanghiférine conduit à la dihy- 
drotanghiférigénine cristallisée C,, H,,0,, F vers 160°. 

L’ose réducteur formé au cours de l’hydrolyse n’a pu être obtenu qu’en très 
petite quantité et a été acétylé directement. Le dérivé acétylé, obtenu cristallisé, 
F 98-99°, [a], —111°, 7 (CH,OH), a pour formule C, H,,0;; il s’est révélé 
identique au triacétylthévétose et, comme le thévétose, il renferme bien un 
groupe méthoxyle. 

De ces observations il résulte que la tanghinine, la désacétyltanghinine, la 
vénéniférine et la tanghiférine sont ee par l’union d’un même ose, le 
thévétose C;H,,0;, avec une génine en C,,. Les formules de la tanghinine et 
de la désacétyltanghinine conduisent à attribuer à leur génine commune la 
formule C;; H;,, O; ; la vénéniférigénine aurait pour formule C,,H;,0,, et par 
suite serait isomère de la digitoxigénine; la tanghiférigénine C,,H,,0, 
contient donc un hydroxyle de moins que la tanghigénine et une double liaison 
de plus que la vénéniférigénine. 

Il. Les amandes fraîches de Tanghinia venenifera sont parfaitement 
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blanches; toutefois, dans certaines conditions, elles peuvent s’altérer et devenir 
entièrement noires. C’est d’un lot d'amandes noires qu’un de nous (?) a isolé 
un corps cristallisé, la pseudotanghinine, différente de la tanghinine d’Arnaud. 
Au cours de notre étude sur les amandes fraîches, nous avons été frappés de la 
ressemblance de la pseudotanghinine avec la désacétyltanghinine. La compa- 
raison des aspects cristallins, des points de fusions, des pouvoirs rotatoires, des 
solubilités dans l’alcool et l’acétone de ces deux corps, montre que la pseudo- 
tanghinine et la désacétyltanghinine sont identiques; de plus ces deux hétérosides 
ont le même indice de saponification et fournissent le même dérivé acétylé. 

La pseudotanghinine est donc identique à la désacétyltanghinine et doit être 
représentée par la formule C,,H,,0,. 


HISTOLOGIE. — Résultats d’une étude biométrique des cellules hémoblastiques 
des Ascidies. Note de M. Jean-Marie Pérës, présentée par M. Louis Fage. 


Dans un précédent travail j'ai reconnu l’existence chez les Ascidies de cel- 
lules sanguines primitives que j’ai appelées hémoblastes (ou hémohistioblastes) 
et dont j'ai précisé les caractères cytologiques (!). Chez Crona intestinalis et 
diverses autres Ascidies simples que j’ai étudiées, ces hémohistioblastes peuvent 
évoluer suivant deux directions : d’une part s’immobiliser pour donner des cel- 
lules du tissu conjonctif, évolution réversible, au moins à son début et dans 
certains cas; d’autre part, et ceci d’une manière irréversible, se diviser pour 
donner des lymphocytes, qui, tels que je les ai définis, sont à l’origine de toutes 
les catégories d'éléments sanguins libres. Étudiant ensuite Pyrosoma atlan- 
icum, je conclus à l’existence de deux catégories de cellules hémoblastiques, 
l’une identique aux hémohistioblastes des Ascidies simples, l’autre caractérisée 
par un nucléole plus petit et un cytoplasme plus développé (pseudhémo- 
blastes). J’ai retrouvé ces deux catégories de cellules-souches chez les Ascidies 
composées Aplousobranches Polyclinidæ et Didemnideæ. 

Pour établir valablement la séparation des deux catégories de cellules- 
souches entre elles et avec les autres éléments du mésenchyme, j'ai utilisé les 
méthodes biométriques dont j’expose par ailleurs le détail (?), me basant 
surtout sur les surfaces de section du nucléole (n) et du Noyau (N£), qui sont, 
à un coefficient constant près, comme les surfaces de contact nucléole-noyau 
et noyau-cytoplasme. Les mensurations effectuées sur Synoïcum argus, 
Amarouctum turbinatum et surtout Apldium pallidum montrent sans aucun 


(2) Vicror HAasenrRaTz, Comptes rendus, 213, 1941, p. 4o4. 


(:) Ann. Inst. Oc., 21, 1943, p. 223. 
(?) Bull. Soc. Roy. Zool. Belg., 1946 (sous presse). 
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doute possible qu’il existe, dans l’ensemble des cellules hémoblastiques libres, 
deux catégories d'éléments parfaitement séparées : a. les hémoblastes vrais ou 
de premier ordre (hémohistioblastes) définis par un rapport »/Nt compris 
entre 0,08 et 0,13 pour 66% de leur nombre; b. les pseudhémoblastes 
(hémoblastes de deuxième ordre) définis par un rapport »/Nt compris 
entre 0,02 et 0,05 pour 74% de leur nombre; les pseudhémoblastes 
proviennent de la division des hémoblastes vrais et le passage graduel d’un 
élément hémoblastique d’une catégorie à l’autre semble devoir être complé- 
tement écarté. - | 3 
J'ai étendu, particulièrement chez À. palhidum, les mesures du noyau et du 
nucléole quand il existe, aux cellules du tissu conjonctif, aux grandes cellules 
tunicières que j'ai précédemment définies (?), ainsi qu'aux lymphocytes et 
amibocytes (ces derniers provenant des lymphocytes par simple accroissement 
cytoplasmique sans modification du noyau). Entre autres conclusions, il ressort 
de l'étude comparée des polygones de variation relatifs à ces différentes 
catégories d'éléments que : a. les lymphocytes proviennent de la division 
d’hémoblastes vrais très jeunes; b. les cellules du mésenchyme des zoides 
proviennent pour la plupart de pseudhémoblastes qui se sont immobilisés, mais 
les hémoblastes vrais très jeunes sont également susceptibles de se transformer 
en cellules fixes du mésenchyme; c. les grandes cellules tunicières dérivent 
exclusivement de pseudhémoblastes qui ont émigré, à travers l’épiderme des 
zoïdes, dans la tunique. La chute du rapport n/Nt au-dessous d’une certaine 
valeur paraît incompatible avec l’état libre d’un pseudhémoblaste donné, qui 
passe alors à l’état fixé, soit dans le mésenchyme, soit daris la tunique. L'étude 
de la courbe de croissance du nucléole en fonction du noyau chez les hémo- 
blastes vrais, et Les mensurations effectuées sur des hémoblastes vrais en voie 
d’amitose, montrent que le nucléole s’accroît plus vite que le noyau. Cette 
dysharmonie a pour résultat d'élever progressivement le rapport »/Nr. Quand 
celui-ci atteint une valeur voisine, pour À. pallidum, de 0,15, la division 
amitotique survient et l’hémoblaste parvenu ainsi au terme de sa croissance 
donne deux nouveaux hémoblastes vrais très jeunes. Ceux-ci peuvent évoluer 
suivant quatre directions : a. conserver leur caractère d’hémoblastes vrais et 
reprendre leur croissance jusqu’à se diviser comme l’hémoblaste qui leur a 
donné naissance; b. se diviser pour donner deux pseudhémoblastes; c. se diviser 
pour donner deux lymphocytes; d. s’'immobiliser dans le mésenchyme (ce qui 
est plus rare). 
* L'existence de deux catégories de cellules hémoblastiques étant ainsi indis- 
cutablement démontrée pour les Didemnidæ, Polyclinidæ et Pyrosomudæ, j'ai 
pensé que peut-être les pseudhémoblastes existaient également chez les Ascidies 
simples et m’avaient échappé. Examinant des jeunes de Ciona intestinalis, 
Ascidia aspersa et Molgula oculata, j'ai appliqué aux cellules hémoblastiques 
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de la dernière, qui me paraissait plus favorable, les méthodes caryométriques ! 
employées avec succès pour les Aplousobranches. Mais l'étude du polygone : 
de variation du rapport n/Nt m’a prouvé que les pseudhémoblastes n’existent 
pas chez cette espèce et que les Ascidies simples n’ont bien que des hémo- 
blastes vrais. 

Les pseudhémoblastes apparaissent donc comme caractéristiques des 
Didemnidæ, Polyclidinæ et Pyrosomidæ. Ws y remplacent, dans une certaine 
mesure, les lymphocytes, en général rares, et sont à l’origine de nombreuses 
catégories d'éléments libres, cytoplasmiquement très variées, mais que leur 
noyau de type pseudhémoblastique classe comme des éléments pseudo-sanguins 
différents des éléments sanguins vrais dérivés des lymphocytes. Ces derniers 
existent seuls chez les Ascidies simples, tandis que, chez les Aplousobranches 
composées, la plupart des éléments libres de l’hémolymphe des zoïdes sont des 
éléments pseudo-sanguins qui constituent en somme un véritable mésenchyme 
non cohérent. L'état présent de mes recherches ne me permet pas encore de 
préciser si cette différence de nature des éléments libres est en rapport avec le 
caractère primitif des Aplousobranches, ou en rapport avec la présence de la 
tunique commune, qui, peuplée par les éléments pseudo-sanguins venus de 
l’hémolymphe des zoïdes, constitue un véritable conjonctif physiologique 
périphérique commun aux zoïdes d’un même cormus. 


PHYSIOLOGIE ANIMALE. — Métabolisme intermédiaire et glycuro- 
conjugaison des estrogènes. Note (') de M'° Onerre CrÉéPy, pré- 
sentée par M. Robert Courrier. 


Il est bien établi que l'hormone folliculaire subit au niveau du foie un méta- 
bolisme de détoxication. De nombreux travaux ont donné la preuve qu’elle 
était en partie inactivée par oxydation. 

D'autre part une fraction de cette hormone se trouve éliminée dans l'urine 
sous la forme glycuroconjuguée. Cependant la preuve expérimentale de la 
conjugaison des estrogènes naturels avec l’acide glycuronique n’a pas été 
fournie, tous les essais effectués dans ce sens ayant échoué. Dans le but de 
mettre en évidence cette conjugaison #n vitro par le tissu hépatique, nous avons 
appliqué la technique décrite par nous dans une Communication précédente, à 
l'étude de l’estrone, de l’estradiol et de l’estriol. 

Nous avons fait un nombre considérable d’essais en présence de coupes de 
foies de lapines, cobayes et de rats, mais nous ne présenterons ici que quelques 


résultats typiques des dernières expériences qui ont bénéficié des mises au point 
introduites au cours d’un travail de longue ste 


(4) Séance du 30 septembre 1946. 
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. Pour chaque série de 6 essais, les formes libres et conjuguées des estrogènes 
ont été séparées, des déterminations de l’acide glycuronique et de l’estrogène 


ont été effectuées. 


Une opération complète sur un foie comporte en moyenne 10 dosages 
d'acide glycuronique, 20 dosages d’estrogènes et 130 extractions diverses. 
La durée d’une expérience est de 10 jours environ. Chaque série de 6 essais 


comporte 3 témoins. 


Tableau 1. — Ce tableau à trait à des expériences réalisées avec des foies de lapines 
sur les 3 estrogènes naturels. Les résultats de 3 expériences sur 4o coupes ont été 
totalisés. 

TasLeau L. — Conjugaison in vitro des estrogènes par les coupes de foie de lapin. 


Milieu : Solution de Ringer, pH 5,2; estrogène, 48 % .: Durée de l'expérience : 2 heures 


30-minutes à 38°, 5; atmosphère de O.. 


Estrogène. 
Pour Récupé- Coefficient 
Foies de lapines adultes, 120 coupes ration de conju- 
épaisseur coupes : o"",5 env. (er (APE gaison. 
Estrone libre précipité... 920 12 
» » ensolution. 530 8,9 
D combiné........ 1 030 ER 0,70 
Poe . 29280 38,0 
Estradiol libre précipité... 320 D) 
DR) » en solution. 575 9,5 
» COMPTE... 2 240 270 1,46 
ï Rotalre ete 3 039 52,0 
Estriol libre précipité... 0 
» » en solution. 1 340 2/ 
#) 1) copibiné......…. 1 970 36 1,6 
HOotahmens D AIO ee 00 


Coefficient de conjugaison 


Acide glycuronique. 


A 


Pour Équivalent Coefficient 
-120 coupes en de conju- 
CE estrogène. gaison. 
130 600 0,02 
1 690 2 310 1,44 


1 280 I 720 11,38 
(Pertes, 
0,2 env.) 


— nombre de milligrammes d’estrogène combiné par gramme de foie sec. 


Le tableau est divisé en deux parties, présentant, à gauche, les dosages d'estrogène, 


à droite, les dosages d’acide glycuronique. 


On voit que, pour l’estriol et l’estradiol, la correspondance entre les résultats des deux 
parties est satisfaisante et que plus du tiers de l'hormone ajoutée est glycuroconjuguée. 
- Pour l’estrone, le résultat obtenu à partir du dosage de l’estrogène est supérieur à celui 
de l'acide glycuronique, comme si une partie de cette hormone était conjuguée à une autre 
substance, vraisemblablement à l’acide sulfurique. Compte tenu des pertes inhérentes aux 
extractions, on constate que l’estriol est relativement peu détruit, l’estradiol un peu plus 
_et l’estrone encore davantage. 
Tableau 1. — Ce tableau a trait à une série d'expériences réalisées sur le foie de 
_ cobaye et montre l'influence de la concentration du milieu en estrogènes sur leur taux de 


+ 


re 


NCE 


conjugaison. Il ne fait mention que des dosages d’estrogènes libres et pese effectués 
EEE sur les différentes fractions. L'activité du foie de cobaye est, pour des teneurs en estro- 
gènes identiques, comparable à celle du foie de lapin, si l’on Ris les résultats à 14 de ee, 


foie sec. 
ra <. . SE = , ve < ve ‘ae 
58 _ Tasrgau Il. — /n/luence de la concentration du milieu en |estrogènes RUE à: 


é sur leur CORRE RE in vitro. 


Milieu : Solution de Ringer, pH 9,2; atmosphère de O:. Durée de 4 réaction : 


EN CEE 2 heures 30 minutes à 380,5. SRÉTEN RS 
ee È à FRE Estrogène. ée be HE à FE 
Libre. LAPS RS 
> À Estrôgène -En solution "Tr me À au N AR NIET 
pour 50cm pour. Récupé- Pour Récupé- Coefficient 
de solution 40 coupes ration 10 coupes ration de FE 
; Foies de cobayes. | CA: (Y). D NEC Er (%): conjugaison. 
250 201: HONTE tro 43 RH OE 
500 30. RO EL SO LA EU . 0,9 
Estrone (Q adulte).... { 1000 80 228 210 20 CSL 
; _ 1500 120 8 Too 10 0,81 
2000 160 8 = 190 8,0 2h10 ,00 
500 | 80 16 A Le ee 0,79 
; È 1000 TE) FOIE PL O 002 30H 1,24 
‘èe | ÆEstradiol(Q adulte)... éo0 7. N 340 ie RE 
A 5 | Ù 2000 “400 SD RE 200 19,5 1,61. 
Ya , 500 260 52 90 18:41 16,8% 
Ne. Estriol (Gfjeune)..... 1000 EDS RENTE RS 219 D ÉURR 
Re i é 1000. ALTO 27 6 47 375 29 3,2 
M 1000 LED CS 285 98,5 1,18 
pi » (Q très jeune). {1500 680 45 299 | 19,0 1,4 
2000 1010 Dur TÉTO UE Fe ORDRES nn 
0 Ces expériences fournissent la preuve RE de la glycuroconjugaison | 3 
4 hépatique des estrogènes. j ee 
TRE La séance est levée à 15"5o". 


